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CHAPITRE  PREMIER 

DEUXIÈME  FAMILLE  ;  G2"IP'--0L 

(ACIDES  NON  SATURÉS; 

Les  acitles  gras,  décrits  précédemment,  conslituent  la  première  famille  des 
acides  à  fonction  simple.  A'ient-on  à  leur  enlever  une  molécule  d’hydrogène,  ils 
se  transforment  en  acides  non  saturés,  ayant  pour  formule  générale  C-"II-''“-0‘. 
Réciproquement,  ces  acides  incomplets,  qui  ont  parfois  des  isomères,  sont 
susceptibles  de  fixer  l’hydrogène  naissant  pour  reproduire  leurs  générateurs. 
Ils  prennent  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1"  Lorsqu’on  oxyde  régulièrement  les  alcools  non  saturés  C-"II-"0-  ;  ils  se 
comportent  comme  les  alcools  saturés,  c’est-à-dire  se  transforment  en  acides 
par  fixation  d’oxygène  et  élimination  des  éléments  de  l’eau.  C’est  ainsi  que 
l’alcool  allylique  peut  engendrer  de  l’acide  acrylique  : 

CTF’O-  -1-20-  =  IIW  -f  CMUOS 

au  même  titre  que  l’alcool  éthylique  engendre  l’acide  acétique  : 

0*11003  -L-  202  =  H202  -f  CMUOL 

On  peut  aussi  prendre  pour  point  de  départ  les  éthers  cyanhydriques  de  ces 
alcools  et  les  saponifier  par  les  alcalis  : 

CMF'Az  -S-  2H202  =  AzII-*  +  CMF0‘ 

2°  En  oxydant  les  aldéhydes  des  alcools  incomplets.  Tel  est  le  cas  de 
EiXCYCLop.  ch;m.  33 
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l’acroléine  Iraitée  par  l’oxyde  d’argent,  ce  qui  lournit  de  l’acrylale  d  argent, 
qu’on  décompose  par  l’hydrogène  sulfuré  (Redtenbacher)  : 

C“1P0^  +  0^  =  ; 

3®  En  décomposant  par  les  alcalis  ou  par  l’oxyde  d’argent,  les  produits  de 
substitution  lialogénés  de  certains  acides  gras,  notamment  des  isomères  (3.  C’est 
ainsi  que  l’acide  [3-iodopropionique  fournit  de  l’acide  acrylique  : 

(;“ii'10‘  -1-  "iKtlOS  =  IK  +  '2  H^O-2  +  Ci^lPKOS 

décomposition  qui  commence  déjà  à  s’effectuer  à  rébullilion,  en  présence  d’une 
grande  quantité  d’eau  : 

+  nll-0'  .=  111  +  C“ll*ûi  +  nll-0-. 

Certains  acides  trichlorés,  comme  les  acides  butyriques  trichlorés  C®H®CPO*, 
perdent  en  partie  leur  chlore  sous  l’influence  de  l’hydrogène  naissant,  et  se 
transforment  en  acide  C®1PC10‘,  que  les  alcalis  ramènent  à  l’état  d’acides 
incomplets  : 

CSH^Clü*  -f  2K1102  KCl  i-  '2tP0^  +  CTFKOh 

-P  Une  autre  méthode  générale  consiste  à  déshydrater  par  distillation  les 
oxacides-p.  Dans  ces  ,  conditions,  l’acide  hydracrylique,  C4I“0“,  donne  de 
l’acide  acrylique  (Deilstein): 

C;'''lPO''--^ll-ü--f  C41*Ü‘; 
l’acide  p-oxybutyrique  fournit  un  acide  crotonique  : 

Cshsos  —  H^O^  +  Cshco*. 

Semblablement,  les  éthers  des  hydro-acides  tertiaires  C^"H-"0®  sont  trans¬ 
formés  par  le  protochlorure  de  phosphore  en  éthers  des  acides  C^"!!-'— -0*  : 

C‘11‘(C81F0'’')  =  1120^  -h  CMD(C'*1F0‘). 

5"  Les  acides  non  saturés  C-"H-"-‘0*  peuvent  fixer  directement  de  l’hydro¬ 
gène,  sous  l’influence  de  l’amalgame  de  sodium,  par  exemple,  et  se  transformer 
en  acides  C-"H-'‘-®0‘;  ils  absorbent  également  le  brome  pour  donner  des 
produits  de  susblitulion  dérivant  de  ces  derniers  : 

C2»H2"-‘0*  +  Br2  =  C2“112--4BP0‘. 

6"  Enfin,  les  acides  non  saturés  prennent  parfois  naissance  dans 

des  réactions  particulières  qui  ne  présentent  plus  la  généralité  des  précédentes. 

Exemple  : 
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Cerlaiiis  aldéhydes  chauffés  à  180  degrés  avec  de  l’acclale  de 

sodium  et  de  l’acide  acétique,  fournissent  des  acides  non  saturés  : 

+  Cdl'NaO»  H^O-  +  C‘*H‘h\aO*. 

Dans  ce  cas  spécial,  l’acétate  de  sodium  se  combine  avec  l’aldéhyde,  en 
perdant  une  molécule  d’eau  : 

G“H602  +  C“H‘08=  11-0^  +  c‘nw. 

C‘W08— C-’0‘  =  G'''1F0*. 

De  même,  l’acide  éthylenmalonique,  chauffé  à  210  degrés,  perd  une  molécule 
d’acide  carbonique  et  se  change  en  acide  éthylenacétique  : 

G‘»1W^G20'  +  C»I1°0‘. 

Traités  par  le  perchlorure  de  phosphore,  les  éthers  de  l’acide  acéto  -acélique 
et  de  ses  homologues  engendrent  les  chlorures  des  acides  chlorés  non  saturés  ; 
l’eau  décompose  ensuite  ces  chlorures  en  acide  chlorhvdrique  et  en  acides 

Cdl‘(G8Hii06)  +  2  PhGl-'  -=  2  PhGPO-'  +  G‘tf  Cl  +  IICI  -f  0811*01^0’-. 

C«U'Gl-08  +  H'^O®  =  HCl  +  C8H5C10‘. 

Attaqué  par  une  lessive  de  potasse,  Téther  allylacétacétique  se  change  en 
acide  allylacétique  : 

C'H\C**H«Oe)  +  2KH0-  C^HdvO'  +  GDPO^’  +  C“H'K0h 

Bouillis  avec  les  alcalis,  les  deux  acides  bromopyrotarlriques  fournissent  de 
Tacide  métacrylique  : 


C‘<>H’Br08  =  HBr  +  C^O*  +  CWOh 

Enfin,  quelques  acides  non  saturés,  à  équivalents  élevés,  se  trouvent  dans 
la  nature  en  combinaisons  avec  des  alcools  polyatomiques.  C’est  ainsi  que 
l’acide  oléique,  combiné  à  la  glycérine,  constitue  le  principe  le  plus  important 
des  corps  gras  liquides,  l’oléine;  celle-ci  donne,  par  saponification,  l’acide 
oléique. 

Les  acides  incomplets  ressemblent  beaucoup  aux  acides  gras,  dont  ils 
dérivent  par  déshydrogénation.  Les  plus  simples  sont  volatils  sans  décomposi¬ 
tion,  solubles  en  foutes  proportions  dans  l’eau.  A  mesure  que  l’équivalent 
s’élève,  la  solubilité  diminue  et  les  termes  les  plus  élevés  sont  complètement 
insolubles  dans  l’eau,  tout  en  étant  plus  ou  moins  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
1  éther,  à  la  manière  des  acides  gras  proprement  dits;  mais  ils  se  distinguent 
de  ces  derniers  par  une  notable  solubilité  de  leurs  sels  plombiques  dans 
l’éther. 
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Leur  cai’actérislique,  c’est  de  fixer  une  molécule  d’hydrogène,  de  chlore,  de 
hrome,  d’hydracide,  etc.  Tandis  que  l’hydrogène,  dégagé  de  l’amalgame  de 
sodium,  n’est  pas  toujours  absorbé  directement,  les  haloides  sont  fixés  avec  la 
plus  grande  facilité;  il  en  est  de  même  avec  les  hydracides,  après  un  contact 
plus  ou  moins  prolongé.  A  chaud,  l’acide  iodhydrique  en  excès  détermine 
souvent  la  fixation  de  l’hydrogène  avec  production  d’un  acide  gras,  lel  est  le 
cas  de  l’acide  oléique  qui,  chauffé  à  230  degrés  avec  de  Tacide  iodhydrique,  se 
transforme  en  acide  stéarique: 

C36tF*0*  +  Ht  =:  C^W'IO*. 

C36H3510i  +  Ht  =  C36H360*  +  F’. 

Les  agents  oxydants,  notamment  l’acide  azotique,  attaquent  facilement  les 
acides  les  plus  carbonés  pour  fournir  des  acides  gras  inférieurs  et  des  acides 
bibasiques  répondant  à  la  formule  Avec  l’acide  oléique,  par 

exemple,  il  y  a  dégagement  de  vapeurs  rutilantes,  et  il  passe,  à  la  distillation, 
des  acides  acétique,  propionique,  butyrique,  valérianique,  etc.,  tandis  qu’il 
reste,  comme  résidu,  un  mélange  d’acides  suhérique,  pimélique,  adipique,  etc. 
Avec  la  potasse  en  fusion,  on  observe  également  la  production  d’acides  gras  à 
équivalents  moins  élevés. 

L’oxydation  des  acides  incomplets  a  été  étudiée  par  Fittig,  en  vue  d’élucider 
la  constitution  des  acides  non  saturés.  La  méthode  consiste  à  saturer  l’acide 
par  le  carbonate  de  potassium.  Dans  la  solution  très  étendue  (80  à  100  parties 
d’eau  pour  1  partie  d’acide),  refroidie  à  zéro,  on  ajoute  peu  à  peu  du 
permanganate  de  potassium  à  2  pour  100,  molécule  pour  molécule.  C’est  la 
méthode  employée  par  Riegel  pour  oxyder  l’acide  hydropipérique.  Voici  les 
conclusions  de  Fittig  ; 

1"  Les  acides  a-[3  donnent  des  dioxy-acides  inaltérables,  à  l’ébullition,  par 
l’acide  chlorhydrique  étendu.  C’est  ainsi  que  l’acide  cinnamique,  C'^IFO*, 
engendre  de  l’acide  phényglycérique,  accompagné  d’un  peu  d’aldéhyde  ben¬ 
zoïque  et  d’acide  oxalique;  que  l’acide  éthylcrotonique,  C'^IF^O^,  donne  un 
acide  mixte  C*-H'®0®,  isoméiique  avec  l’acide  hexérique,  obtenu  accessoire¬ 
ment  par  Hüw  dans  la  décomposition  du  dibromure  de  l’acide  éthylcrotonique. 

2”  Les  acides  |3-y  donnent  des  dioxy-acides,  que  l’acide  chlorhydrique  étendu 
transforme  en  oxylactones  neutres,  qu’on  sépare  aisément  en  épuisant  le 
liquide  alcalin  au  moyen  de  l’éther.  Par  exemple,  l’acide  isophénylcrotonique 
engendre  un  phényloxyhutyrolactone  qui  fond  à  7G-77  degrés,  et  qui  se  trans¬ 
forme,  par  fixation  d’eau,  en  acide  phényldioxybutyrique,  lequel  fond  à 
118  degrés  en  perdant  de  l’eau  et  en  reproduisant  son  générateur.  L’acide 
iso-octylénique,  C'^H'^OS  qui  se  forme  dans  la  distillalion'de  l’acide  isohutyl- 
pnraconique,  se  change  en  oxylactone  liquide. 

3”  Les  acides  y-S,  comme  les  acides  cinnaménylpropionique  et  hydrosorhique, 
engendrent  également  des  oxylactones  neutres. 

Il  y  a  là  une  méthode  générale  d’oxydation  ménagée  qui  s’applique  sans 
doute  aux  acides  crotonique,  angélique,  tiglique,  coumarique,  coumari- 
nique,  etc. 
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En  raison  de  leur  caractère  incomplet,  les  acides  non  saturés  sont  suscep¬ 
tibles  d’éprouver  des  transformations  isomériques,  soit  directement  sous 
l’influence  de  la  chaleur,  soit  par  l’action  de  certains  agents  spéciaux,  comme 
les  vapeurs  nitreuses.  Ainsi,  l’acide  [3-crotonique,  par  une  ébullition  prolongée 
dans  l’eau,  se  change  en  acide  a-crotonique;  l’acide  angélique,  dans  les  mômes 
conditions,  en  acide  tiglinique;  l’acide  oléique,  au  contact  de  traces  d’acide 
hypoazotique,  se  convertit  en  acide  élaïdique.  L’acide  sulfurique  étendu 
détermine  aussi,  à  chaud,  des  transformations  moléculaires  analogues. 

Voici  la  liste  des  acides  de  la  deuxième  famille  actuellement  connus  : 


Acide  acrylique  (3  formes  isomériques) .  CTI‘0*. 

—  crotonique  (2  isomères) . 

—  angélique  (6  isomères) .  G‘°I1®0L 

—  pyrotérébique  (tO  isomères) . . 

—  tétracrylique  (3  isomères) . 

—  subéronique  (t  isomère) . 

—  nonylénique  (2  isomères) . 

—  campholique  (4  isomères) . 

—  undccylénique  (1  isomère) . 

—  amènylamylacétiquc .  C^^IPO* 


—  amylhexylacrylique . 

—  cimicinique .  G®“H-®0*. 

—  hypogéique  fl  isomère) .  C^®1F“0*. 


—  oléique  (2  isomères).., .  G^^IFW. 

—  hypérodique . . . .  G^*1F®0*. 


érucique . 
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ACIDE  ACRYLIQUE. 

Équiv. . .  COIDO*. 

Atom. . . .  CWO-  =  CIU  ;  CH.CORl. 

FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

L’acide  acrylique  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  Redtenbaclier,  vers 
1843,  en  oxydant  l’acroléine  par  l’oxyde  d’argent  : 

r/-lW  +  02=CW0‘. 

Il  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1°  En  oxydant  l’alcool  allylique  au  moyen  de  l’acide  cliromique  ou  on 
présence  de  la  mousse  de  platine  : 

COHooî  +  “20=  =  +  Cni‘0*  ; 

2“  Dans  la  déshydratation  de  l’acide  hydracrylique,  ou  de  ses  sels,  sous 
l’influence  de  la  chaleur  (Beilstein)  : 

CqF-O®  — IW=G»H‘0*; 

3"  En  attaquant  l’acide  j3-iodopropionique  par  une  solution  alcoolique  de 
potasse  (Erlenmeyer)  ; 

C«H"I0‘  +  KHO=  Kl  +  H=0=  +  CSRiOL 

On  arrive  au  même  résultat  en  distillant  cet  acide  avec  de  l’oxyde  de  plomb 
(Wislicenus);  ou  encore  en  le  traitant  par  un  lait  de  chaux,  d’où  résulte  un  sel 
double  de  calcium  : 

C“ffH:a0‘  +  C»H5Ca06, 

qu’on  décompose  par  l’acide  oxalique,  ce  qui  fournit  un  mélange  d’acide  acry¬ 
lique  et  éthylène-lactique  (Heintz)  ; 

4“  En  trailant  le  bromure  d’acétone  par  l’oxyde  d’argent  (Linnemann)  : 

rABsOSBi-s-}-  2AgO  =  2ÂgBr  -f  tFO=  +  C'HW; 

5"  Lorsqu’on  chauffe  à  180  degrés,  pendant  quarante-huit  heures,  l’allylène 
dichloré  avec  de  l’eau  : 

C6H®CB  -f  2H20=  =  2HC1  +  C6H*0*; 
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6»  Lorsqu’on  traite  l’acide  a-|3-dibromopropionique,  dérivé  du  dibromure  de 
l’alcool  allylique  ou  de  l’acide  glycérique,  par  deux  ou  trois  fois  la  quantité 
théorique  de  zinc  et  d’acide  sulfurique,  à  une  température  de  50-60  degrés  : 

CqFBr^O*  +  IP  =  2HC1  +  CWOL 

L’acide  acrylique  ne  s’bydrogène  que  très  lentement  dans  ces  conditions;  on 
distille  avec  de  l’eau,  et  le  produit  distillé  fournit,  avec  la  céruse,  de  l’acrylate 
de  plomb  (Caspary  et  Tollens). 

7“  Enfin,  Claus  a  vu  l’acide  acrylique  prendre  naissance  à  côté  d’autres 
produits,  dans  la  distillation  du  lactate  de  chaux,  et  Biitlerow  l’a  observé  dans 
la  réaction  de  l’iodoforme  sur  l’alcoolat  de  sodium. 

Pour  préparer  l’acide  acrylique,  Claus  conseille  d’ajouter  à  de  l’acroléine, 
étendue  de  trois  fois  son  volume  d’eau,  de  l’oxyde  d’argent  récemment  préci¬ 
pité  et  mis  en  suspension  dans  de  l’eau;  après  avoir  conservé  te  mélange 
pendant  quarante-huit  heures  à  l’abri  de  la  lumière,  on  porte  cà  l’ébullition  et 
on  ajoute  assez  de  carbonate  de  sodium  pour  rendre  la  liqueur  légèrement 
alcaline;  on  évapore  à  siccité  le  liquide  filtré,  on  ajoute  de  l’acide  sulfurique 
étendu  et  on  filtre  ;  l’acide  acrylique  passe  cà  la  distillation,  tandis  qu’il  reste 
sur  le  filtre  de  l’acide  hexacrylique. 

Wislicenus  soumet  à  la  dislilLation  un  mélange  intime  de  quantités  équivfi- 
lentes  d’acide  (3-iodopropionique  et  d’oxyde  de  plomb;  après  deux  ou  trois 
distillations  sur  un  peu  d’oxyde  de  plomb,  pour  enlever  complètement  l’acide 
iodé,  on  obtient  de  l’acide  acrylique,  qui  ne  renferme  plus  qu’une  petite  quantité 
d’eau. 

Mélikow  traite  par  le  zinc  et  l’acide  sulfurique  1  partie  d’acide  a-p-bibromo- 
propionique.  On  distille  dans  la  vapeur  d’eau  et  on  sature  par  l’oxyde  de 
plomb,  ce  qui  fournit  un  acrylale  plombiqne,  qu’on  décompose  par  l’hydrogène 
sulfuré. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  acrylique  est  un  liquide  incolore,  <à  odeur  acétique,  se  prenant  par 
le  refroidissement  en  cristaux  fusibles  à  7-8  degrés  (Linnemann),  à  10  degrés 
(Tollens).  Il  bout  à  140  degrés  (Linnemann,  Tollens).  Il  se  dissout  dans  l’eau 
en  toutes  proportions. 

L’.amalgame  de  sodium  le  tixansforme  en  acide  propionique;  même  résultat, 
<à  Tébullition,  en  présence  du  zinc  et  de  l’acide  sulfurique  étendu  : 

C'’>H’0*-hH3=:C«H60‘. 

Les  oxydants  énergiques  le  détruisent  avec  production  d’acides  acétique  et 
formique  : 

C6H‘0*  -L  O®  -j-  H'O’'  =  C*H*0‘  -f  C^H^O*. 
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Le  morne  dédoublement  s’opère  sous  l’influence  des  alcalis,  avec  dégage¬ 
ment  d’hydrogène  : 

Cfîliso*  +  2  KIIO^  =  C-2HKO*  +  C‘ÏFK0‘  +  HL 

ChaulTé  cà  100  degrés  avec  une  lessive  de  soude,  l’acrylate  de  sodium  se 
change  en  un  mélange  équimoléculaire  de  lactale  et  d’hydracrylate  de  sodium. 
Fondu  avec  de  la  soude,  d’après  le  même  auteur,  il  Iburnit  des  résultats 
variables,  suivant  les  conditions  de  l’expérience  ;  si  la  soude  est  aqueuse,  on 
obtient  de  l’acétate  et  du  forraiate  de  sodium;  dans  le  cas  contraii'e,  on 
n’observe  que  la  production  du  carbonate  de  sodium,  tandis  que  la  masse  se 
charbonne;  enfin,  les  acides  chroinique  et  azotique  n’engendrent  pas  d’acide 
acétique  (Linnemann)  :  il  y  a  production  d’acide  formique,  d’acide  oxalique  et 
d’un  acide  sirupeux,  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Traité  à  chaud  par  l’acide  chlorhydrique,  il  se  transforme  en  acide  chloro- 
propionique,  fusible  à  40  degrés  (Linnemann)  : 

fÆW  -f  HCl  C«H=C10L  . 

D’après  Wislicenns,  l’acrylate  de  sodium,  chauffé  avec  de  l’acide  iodhydrique 
concentré,  engendre  de  l’acide  [3-iodopropionique  : 

CeH*0*+HI  =  C«HH0*. 

L’acide  acrylique  s’unit  directement  au  brome,  pour  engendrer  de  l’acide 
a-p-dibromopropionique.  Avec  l’acide  hypochloreux,  on  obtient  les  acides 
a  et  P-cblorolactiques  : 


Ç6H‘0*  +  C1H0“-  =  C«H»C10L 


ACRYLiVTES. 

L’acide  acrylique  est  moiiobasique  ;  ses  sels  sont  solubles  dans  l'eau,  à 
1  exception  de  ceux  d  argent  et  de  plomb.  A  100  degrés,  ils  commencent  à  s’al¬ 
térer,  car  ils  ne  sont  plus  entièrement  solubles  dans  l’eau. 


Acrylate  de  sodium. 

Équiv...  CSHLN’aOL 
.Mom  . .  .  C^H’NaOL 

Il  s  obtient  en  traitant  le  carbonate  sodique  par  l’acide  libre.  11  cristallise  en 
mgudles  microscopiques,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool-  faible; 
100  parties  d’alcool  à  99  degrés  n’en  prennent  que  0,75  (Zotter).  D’après  Claus, 
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c’est  un  sel  anhydre,  suivant  Redtenbacher,  il  retient  de  l’eau  de  cristallisation. 
Il  se  décompose  lorsqu’on  le  chauffe  à  une  température  de  250  degrés. 

Le  sel  potassique  est  déliquescent  (Claus). 


Acrylate  de  calcium. 

Équiv...  CWCaO*. 

Atom  . . .  GSH^CaO^ 

Masse  radiée,  formée  d’aiguilles  anhydres,  hygroscopiques  ;  il  se  dissout  en 
abondance  à  chaud  dans  l’alcool  à  50  degrés,  qui  l’abandonne  par  le  refroidis¬ 
sement  en  petites  aiguilles  très  peu  solubles  dans  l’alcool  concentré. 

Mêlé  avec  une  dissolution  de  lactate  de  calcium,  il  forme  un  sel  double 
hydraté,  perdant  son  eau  de  cristallisation  à  110  degrés  et  se  décomposant 
vers  160  degrés. 

L’acrylate  de  strontium  cristallise  en  tablettes  rhomboïdales,  très  solubles 
dans  l’eau  (ïollen.s). 


Acrylate  de  baryum. 

Équiv...  CWBaOL 
Atom...  C^H’BaO*. 

Sel  anhydre,  dont  la  solution  aqueuse  se  prend  à  l’évaporation  en  une  masse 
gommeuse,  qui  cristallise  à  la  longue.  A  100  degrés,  il  se  transforme  en  un  sel 
basique,  insoluble  dans  l’eau. 


Acrylate  de  plomb. 

Équiv...  C6H3Pb0‘. 

Atom  . . .  CMPPbO®. 

Il  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  caractéristiques,  lorsqu’on  laisse  refroi¬ 
dir  sa  solution  bouillante  et  concentrée  ;  en  évaporant  sa  solution  aqueuse  dans 
le  vide,  il  se  dépose  en  prismes  plus  volumineiux.  Il  est  soluble  dans  l’alcool;  il 
fond  vers  100  degrés,  en  se  décomposant.  A  l’ébullition  dans  l’eau,  il  perd  un 
peu  d’acide  et  se  transforme  en  un  sel  basique  insoluble. 


Acrylate  d'argent. 

Équiv...  CWAgOL 
Atom  . . .  C^H®.4gO^. 


On  peut  l’obtenir  par  double  décomposition  ou  en  faisant  réagir  l’oxyde 
d  argent  sur  l’acroléine.  Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  incolores,  soyeuses. 
Il  est  assez  stable,  car  on  peut  faire  bouillir  sa  solution  et  l’évaporer  sans  le 
décomposer;  toutefois, -il  s’altère  lentement  à  la  lumière  (Linnemann). 
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PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  L’ACIDE  ACRYLIQUE 


Dérivés  clilorés. 


ACIDES  MONOCHLORACRYLIQUKS. 
Éqiliv... 

Alom  .  . .  C-^TFCIO^ 


1“  Acide  «  [Cff.CCl.CO'HJ. 

On  l’obtient  en  traitant  par  la  baryte  ou  par  la  potasse  alcoolique  l’acide 
a-P-dicbloropropionique.  A  cet  effet  on  chauffe,  pendant  quatre  à  cinq  heures, 
20  grammes  d’acide  chloré  avec  24  grammes  de  potasse  et  200  centimètres 
cubes  d’alcool  absolu  (Otto  et  Beckurts)  ;  on  sursature  par  un  courant  d’acide 
carbonique,  on  en  évapore  à  siccité  la  solution  filtrée  et  on  fait  cristalliser  le 
résidu  dans  l’alcool  absolu.  On  ajoute  au  sel  potassique  de  l’acide  sulfurique 
et  on  enlève  l’acide  libre  par  l’étlier.  Ce  procédé  est  préférable  à  celui  qui  con¬ 
siste  à  prendre  pour  point  de  départ  le  dichloropropionate  d’argent  et  à  décom¬ 
poser  ce  sel  par  la  chaleur  dans  une  cornue  munie  d’un  réfrigérant  ascendant. 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  64-65  degrés,  très  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool,  volatiles  à  la  température  ordinaire.  A  100  degrés,  l’açide 
chlorhydrique  fumant  le  convertit  en  acide  a-|3-dichloropropionique.  L’hydrogène 
naissant  le  transforme  en  acide  propionique. 

Le  sel  potassique,  O’H'ClKO^-j-H-O^  cristallise  en  aiguilles  très  solubles 
dans  l’eau,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  au-dessous  de  100  degrés. 

Le  sel  sodique,  C’H^ClNaO'-l-H^O^,  est  en  aiguilles  longues,  plates,  très 
solubles,  efflorescentes  à  l’air. 

Le  sel  de  baryum,  G“H^ClBaO^-(-H^O^,  est  une  poudre  cristalline  qu’on 
obtient  en  reprenant  par  l’alcool  la  gelée  que  laisse  déposer  une  solution 
aqueuse.  Il  est  moins  soluble  que  les  précédents. 

Le  sel  de  calcium,  C“II-GlCaO*-|-7  Aq,  se  dépose  en  gelée  par  évaporation 
dans  le  vide  d’une  solution  alcoolique  faible.  G’ est  une  poudre  blanche  qui 
s’hydrate  à  l’air  humide  et  se  résout  en  un  liquide,  d’où  l’alcool  précipite  une 
poudre  cristalline  retenant  une  molécule  d’eau  seulement. 

Le  sel  d’argent,  C®H®CIAgO*,  cristallise  en  lamelles  solubles  dans  l’eau,  don¬ 
nant  facilement  de  l’acide  pyruvique,  même  à  la  température  ordinaire  : 


CSH^ClAgO*  -f  =  ClAg  -|-  CWO». 
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2"  Acide  ^-chloracrylique  [CHCl  :  CH.CO-H]. 

Il  a  été  retiré  par  Wallach  des  eaux  mères  de  l’acide  dichloracrylique.  Ban- 
drowski  l’a  préparé  synthétiquement  en  combinant  directement  l’acide  propar- 
gylique  avec  l’acide  chlorhydrique  ; 

CiîlPO‘  +  IICI  =  CoiPCIO». 

Suivant  Penner,  lorsqu’on  dissout  l’éther  frichlorolactique  dans  un  peu 
d’alcool  et  qu’on  ajoute  de  temps  en  temps  de  l’acide  chlorhydrique  avec  du 
zinc  grenaillé,  en  maintenant  toujours  la  liqueur  chaude,  il  se  fait  de  l’éther 
chloracryliqne. 

Distillé  avec  de  la  vapeur  d’eau,  ce  composé  éprouve  une  saponification  par¬ 
tielle;  traité  par  l’eau  de  baryte,  il  donne  un  abondant  précipité,  et  la  solution 
filtrée,  privée  de  baryte  par  l’acide  carbonique,  contient  du  chloracrylate  de 
baryum. 

L’acide  (3-chloracrylique  est  en  lamelles  fusibles  à  8i-85  degrés.  Ses  sels 
sont  solubles  dans  l’eau,  mais  leur  solution  se  décompose  à  l’évaporation  avec 
la  plus  grande  facilité,  avec  formation  de  chlorure  métallique. 

Le  sel  d'argent,  C’II-ClAgO*,  cristallise  en  aiguilles  (Wallach). 

L’éther  éthylique,  C‘H*(C'''H®C10*),  bout  à  143-1 45  degrés  (W.),  à  LiG  degrés 
(Pinner). 


ACIDES  DICIILORACRYLIQUES. 

Équiv...  C^H^CPO*. 

Atom . . . 

1»  Acide  a-p  [CHCl.CCl.CO^H]. 

11  se  forme  dans  plusieurs  circonstances  ; 

1"  Lorsqu’on  traite  à  froid  l’acide  mucochlorique  par  une  solution  alcaline 
(Bennett  et  Bill)  : 

C«H=CPO«  -t-  ir^O^  :=  CBPO*  -L  f'IPCPO^ 

2"  En  chauffant  avec  de  l’eau,  vers  130  degrés,  le  perchloropyrocolle  oclo- 
cbloré  (Ciamician  et  Silber)  : 

C^oClWz^OLCP  -f-  lOH^O^  =  lOHCl  +  2AzH3  2CTPCPO*; 

3"  En  chauffant  à  125  degrés  l’imidedichloromalonique  avec  del’eau(C.  etS .)  : 
C8CPO‘AzH  -f  2  =  AzH3  -t-  C*CPH*0*. 
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Il  cristallise  en  petils  prismes  monocliniques,  fusibles  à  85-8G  degrés, 
volatils  à  air  libre.  Il  est  soluble  clans  l’eau,  l’alcool  et  rélber,  beaucoup  moins 
dans  le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine.  A  l’ébullition,  l’eau  de  baryte  le 
décompose  en  acide  carbonique  et  en  chloracéiylène,  C‘HC1;  on  observe  égale¬ 
ment  dans  cette  réaction  la  production  d’une  petite  quantité  d’acide  malo- 
nique  : 

C«H“C1S0*  +  2IPO*  =  2IIC1  +  C«IPO*. 

Le  sel  de  potassium,  C“HKCPO*,  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcnm,  C'’'HGaCPO‘-|-3Aq,  est  au  contraire  peu  soluble. 

Le  sel  de  baryum,  C“HBaCPO*-f  Aq,  cristallise  en  lamelles;  100  parties 
d’une  solution  aqueuse,  saturée  à  18  degrés,  renferment  0,23  de  sel  anhydre. 

Le  sel  d'argent,  C“IIAzCPO*,  cristallise  en  aiguilles  qui  sont  solubles  dans 
l’eau  bouillante. 


2»  Acide  (3-13  [CCP.CII.CO'H]. 

Il  prend  naissance,  en  même  temps  que  l’acide  p-chloracrylique,  dans  la 
réduction  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  du  chloralide  (trichlorolactate  de 
trichloréthylidène).  On  traite  une  solution  alcoolique  de  ce  corps  par  le  métal 
et  l’acide,  en  évitant  l’échauffement  de  la  liqueur;  on  évapore  l’alcool,  on 
sursature  par  l’acide  chlorbydririue  et  on  épuise  par  l’éther;  ce  dernier  aban¬ 
donne  à  l’évaporation  un  résidu  huileux,  qui  laisse  bientôt  déposer  d’abondantes 
aiguilles  ou  des  prismes  brillants,  tandis  que  les  eaux  mères  retiennent  de 
l’acide  [3-monochloracrylique.  Il  ne  reste  plus  qu’à  purifier  les  cristaux  par 
cristallisation  dans  l’éther. 

L’acide  [3-[3-dichloracrylique  cristallise  en  fines  aiguilles  ou  en  prismes 
appartenant  au  système  clinorhonibique,  fusibles  à  76-77  degrés,  non  dlstil- 
lables  sans  décomposition;  il  se. sublime  déjà  à  la  température  ordinaire  en 
lamelles  brillantes.  Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  vers  120  degrés, 
puis  refroidi  brusquement,  il  fond  à  63-64  degrés;  mais  avec  le  temps,  le 
point  de  fusion  remonte  à  76  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme. 

Il  ne  fixe  pas  le  brome  à  froid,  mais  il  s’y  combine  directement  à  chaud, 
ainsi  que  ses  éthers;  l’eau,  même  à  1.60-160  degrés,  ne  l’attaque  pas  sensible¬ 
ment.  A  l’ébullition  avec  de  l’eau  de  baryte,  il  se  scinde  en  chloracéiylène  C'HCl 
et  acide  carbonique,  le  tout  accompagné  d’un  peu  d’acide  chloropropiolique, 
C"HC10‘. 

Le  sel  de  baryum,  C’HCl'^BaO^-l-SAq,  cristallise  en  houppes  soyeuses,  qui 
perdent  une  partie  de  leur  eau  de  cristallisation  à  l’air. 

Le  sel  de  calcium,  C^HCLCaO^ — |— nÂq,  est  efflorescent 

Le  sel  de  potassium  cristallise  en  tables  très  réfringentes. 

Le  sel  de  zinc,  C'’’HCPZnO* -f- H‘^0%  se  présente  sous  forme  de  gros 
cristaux. 

Le  sel  d'argent  est  en  aiguilles  blanches,  stables,  cristallisables  dans  l’alcool 
faible  bouillant. 
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L’éther  éthylique,  C*HXC“H-CPO*),  est  un  liquide  à  odeur  forte,  bouillant 
à  173-175  degrés.  Chauffé  à  125  degrés  avec  de  l’oxyde  d’argent  et  de  l’eau,  il 
donne  un  résidu  qui,  saponifié  par  la  chaux,  fournit  de  l’acide  malonique. 

Le  chlorure,  C®HG1'0^C1,  bout  au-dessus  de  145  degrés  et  donne  avec 
rainmoniaque  un  acide  qui  cristallise  dans  le  chloroforme  en  aiguilles  entre¬ 
lacées,  fusibles  à  112-113  degrés. 


Dérivés  liroiiiés. 

ACIDES  MONOBRO.MACRYUQUES. 

Êquiv...  C»I13BrOL 
Alom  . . .  C^IFDrOL 

1»  Acide  a  [CHLCBr.CO^H]. 

11  a  élé  obtenu  par  Pbilippi  en  faisant  bouillir  l’acide  a-a-dibromopropio- 
nique  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  caustique  : 


Même  réaction  avec  l’acide  a-P-dibromopropionique  (Wagner,  Tollens). 

Pour  le  préparer,  on  dissout  20  parties  de  potasse  dans  200  parties  d’alcool 
il  SO  degrés,  on  ajoute  40  parties  d’acide  a-|3,  on  fait  bouillir  et  on  filtre  à 
chaud.  Par  le  refroidissement  il  se  dépose  un  sel  potassique  qu’on  purifie  par 
cristallisation  dans  l’eau;  ou  le  traite  par  l’acide  sulfurique  cl  on  agite  avec  de 
l’éther,  qui  s’empare  de  l’acide  libre. 

Il  cristallise  en  grosses  lamelles,  fusibles  à  69-70  degrés,  se  décomposant 
partiellement  à  la  distillation,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Son  odeur 
rappelle  celle  de  l’acide  propionique  et  il  est  assez  caustique  pour  attaquer  la 
peau.  Exposé  longtemps  à  la  lumière,  il  brunit,  se  transforme  en  un  liquide 
sirupeux,  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  contenant  de  l’acide  bromhydrique. 
Soumis  à  l’action  de  la  chaleur,  il  fournil  une  masse  gélatineuse,  insoluble 
dans  l’eau,  paraissant  avoir  pour  formule 

L’acide  bromhydrique  fumant  le  transforme  à  400  degrés  en  acide  ^-^-dibro- 
mopropionique  (Wagner  et  Tollens). 

Le  sel  d’ammonium,  C“n-Br(.4zH*)0*,  cristallise  en  lamelles. 

Le  sel  sodique,  C'H'^BrNaO',  est  en  mamelons  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C'TIMlrCa0*-f-2H-0%  crisl-allise  en  fines  aiguilles. 

Le.  sel  de  baryum,  C‘'II-BrBaO‘ -1-2  H-OS  -est  en  tablettes  rhomboïdales, 
microscopiques,  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  d’argent,  C-IPPrAgO*,  cristallise  en  lamelles  brillantes,  peu  solubles 
dans  l’eau. 

L’éther  éthylique,  C^IP(C“H'^Br0‘),  bout  à  155-158  degrés  (Wagner  et 
Tollens). 
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“2«  Acide  ?  [GHCr:  CH.CO'H]. 

Traité  par  le  zinc  et  Tacide  chlorliydriiiue,  en  solution  alcoolique,  le  bromo- 
chloralide  donne  de  l’acide  j3-bromacrylique,  sans  acide  dibronié. 

On  obtient  le  même  produit  en  abandonnant  à  elle-même,  pendant  vingt 
heures,  nne  dissolution  d’acide  propargylique  dans  Tacide  brombydrique 
fumant  (Stollz)  : 

C«H'0*  +  lIBr=CWIirO*. 

11  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  115-TlG  degrés,  peu  solubles  dans 
le  chloroforme. 

Le  sel  d’argent  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  lamelles  entrelacées 
(Wallach  et  Reincke). 


ACIDE  a-j3-DIBIlO.MACKYLlQUE. 

Équiv...  CTPBr^O*. 

Atom  . . .  CSR-Br^O^  =  CHBr.CBr.CO-H. 

Lorsqu’on  traite  Tacide  mucobromique  par  la  baryte  bouillante,  il  y  a  for¬ 
mation  d’acide  malonique.  En  introduisant  à  froid  Tacide  dans  une  bouillie 
d’hydrate  de  baryum,  il  y  a  production  de  lamelles  nacrées,  constituant  du 
dibromacrylate  de  baryum.  Dans  cette  réaction,  il  se  fait  de  Tacide  formique 
par  fi-vation  d’une  molécule  d’eau  : 

CsiDBr^Qo  +  H-0-  =  -f  C^tOBr^OL 

En  perdant  de  Tacide  brombydrique,  Tacide bromopropiolique  se  comporte  de 
la  même  manière.  Pétri  fait  bouillir  de  Tacide  tribromé  avec  de  Teau  : 

CsrsBi-sQ*  =  C^O*  -T  llBr+  CWBr^O*. 

On  le  prépare  en  faisant  bouillir  Tacide  propionique  tribromé  avec  de  la  potasse 
alcoolique  (deux  molécules),  ou  en  l’abandonnant  au  contact  d’une  molécule 
d’hydrate  barytique  (Hill).  Enfin,  Bandrowski  ajoute  simplement  du  brome  cà 
Tacide  propargylique  : 

C^IFO^  4-  Br«  =  CîfPBr^O*. 

Hill  admet  l’existence  de  deux  acides  dibromacryliques  fondant  à  85-80  degrés, 
mais  différant  par  leur  solubilité,  par  leurs  sels  de  baryum,  et  la  quantité 
d’eau  de  cristallisation  des  sels  de  baryum  et  de  calcium, 

L’acide  ot-^-dibromacrylique  cristallise  en  prismes  rhombiques,  fusibles  à 
86  degrés,  boùillant  à  243-250  degrés,  mais  en  se  décomposant  partiellement. 
100  parties  d’eau  à  18  degrés  en  dissolvent  4,92.  Il  se  dissout  facilement  dans 
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l’eau,  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme;  il  est  moins  soluble  dans  la  benzine 
et  l’essence  de  pétrole.  11  se  volatilise  lentement  dans  la  vapeur  d’eau. 

Chauffé  à  180  degrés  avec  de  l’eau,  il  donne  un  peu  d’éthylène  bihromé  : 

Cdl-Dr^. 

Porté  à  l’ébullition  avec  de  l’eau  de  baryte  en  e.\cès,  il  se  scinde  en  acide 
carbonique,  acétylène  bromé  et  acide  malonique  : 

C^iPnr^O'  .=  C^0‘  +  GMlBr  +  llBc. 
eWBr^U*  +  2 1P03  .:^2HBp  +  C»H‘08. 

Le  sel  de  potassium,  C“llKBr-0‘,  est  un  corps  anhydre,  qui  cristallise  en 
paillettes. 

Le  sel  de  calcium,  C41GaBr®0‘-l-®Aq,  se  dissout  dans  l’eau  chaude,  qui 
l’abandonne  par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles. 

Le  sel  de  baryum,  C''HBaBr^O‘-f--‘'^Qî  perd  lentement  son  eau  de  cristallisa¬ 
tion  à  100  degrés  ;  100  parties  d’eau  à  20  degrés  retiennent  5,74  de  sel  anhydre, 
et  5,9  à  18  degrés. 

Le  sel  plombique  cristallise  en  lamelles  rbombiques,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  C'dlAgBr^O*,  est  une  poudre  cristalline,  ([ue  l’eau  bouillante 
abandonne  par  le  refroidissement  en  petites  aiguilles. 

h’éther  éthylique,  G‘H  ‘(C''11-Br^0‘),  estun  liquide  qui  bout  à  2 12-214  degrés 
(Peiri). 


ACIDE  TRIDUOMACRYLIQUE. 

Équiv...  üSHBi'SOL 
Atom . , .  CniBr^O^ 

Lorsqu’on  chauffe  à  100  degrés,  en  tubes  scellés,  l’acide  dibromacryli([ue 
avec  du  brome,  on  obtient  ui  produit  d’addition,  qu’on  purifie  par  cristalli¬ 
sation  dans  l’étber,  l’acide  tétrabromopropionique,  C“H^Br*0‘;  en  chauffant 
celui-ci  à  00  degrés  avec  de  la  potasse  alcoolique  et  en  acidulant  le  produit  de 
la  réaction  avec  de  l’acide  sulfurique,  l’étber  extrait  finalement  de  l’acide  tri- 
bromacrylique  qu’on  purifie  dans  le  pétrole. 

L’acide  tribromacrylique  cristallise  dans  le  pétrole  en  prismes  fusibles  à 
117  degrés,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’étber.  100  parties  d’eau  à  20  degrés 
en  prennent  seulement  1,35.  Il  n’est  pas  attarjuc  par  le  brome,  même  à  la  tem¬ 
pérature  de  200  degrés;  l’eau  de  baryte  ne  le  décompose  pas.  Toutefois,  lors¬ 
qu’on  chauffe  à  120  degrés  le  sel  de  baryum  avec  de  l’eau,  il  y  a  formation 
d’acide  carbonique,  de  carbonate  de  baryum  et  d’éthylène  tribromé  : 

2G«Br3Ba0‘  +  =  G^O*  +  G^Da^O»  -P  2GHIBr3. 

Le  sel  de  calcium,  G^Br’GaO^-fAq,  cristallise  en  petites  aiguilles  (Mauthner 
et  Suida). 
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Le  sel  de  baryum  cristallise  avec  cinq  équivalents  d’eau  et  ressemble  au 
précédent. 

Le  sel  d’argent,  C'Br^AgO*,  est  un  sel  anhydre,  cristallin. 


ACIDE  ClILOROBROMACRYLIQUE. 

Équiv. . .  C^H^BrClO*. 

Atom. . .  C3H2BrC10s=  CBrCl  :  CH.CO^IB?). 

Il  a  été  préparé  par  Mabery  et  Lloyd  en  faisant  réagir  à  froid,  pendant  deux 
jours,  l’acide  bromopropiolique  avec  de  l’acide  chlorhydrique  saturé  à  zéro  : 

C61IBr0‘  +  HCl^C»H2BrC10'. 

Lorsqu’on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau,  il  se  dépose  d’abord  à  l’état 
huileux,  lequel  ne  tarde  pas  à  se  transformer  en  longs  prismes  aiguillés.  11  fond 
à  70  degrés  et  se  sublime  à  une  température  plus  élevée.  Il  est  très  soluble 
dans  l’eau  et  dans  l’éther;  il  se  dissout  dans  17  parties  d’eau  à  20  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  C“HBaBrC10‘+H-0^  retient  seulement  une  molécule 
d’eau,  tandis  que  celui  de  calcium  cristallise  avec  deux  molécules. 

Les  sels  d’argent  et  de  potassium  sont  anhydres.  Le  premier  cristallise  en 
aiguilles  microscopiques,  à  peine  solubles  dans  l’eau  chaude,  tandis  que  le  sel 
barytique  n’exige  pour  se  dissoudre  que  6,085  parties  d’eau  à  20  degrés  (M.  et  L.). 


acides  CIILORODIDROMACRVLIQUES. 

Équiv...  C«HCIBr=0*. 
Atom...  CTIClBr^O®. 


1”  Acide  a. 

[CBr^iCCI.CO^H.] 

Il  a  été  obtenu  par  Mabery  et  Lloyd,  en  ajoutant  graduellement  de  l’acide 
bromopropiolique  dans  du  chlorure  de  brome  en  excès,  dissous  dans  le  chlo¬ 
roforme  :  • 

C'''HBr0‘  +  ClBr  =  CORBr^ClOL 

Après  une  demi-heure  de  contact,  on  évapore  le  chloroforme,  et  il  reste  un 
résidu  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  chaude. 

Cet  acide,  qui  fond  à  lOi  degrés,  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en 
prismes  tricliniques  ;  il  est  très  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  le  sulfure 
de  carbone;  100  parties  d’eau  à  20  degrés  en  prennent  5,43. 
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Le  sel  de  polassium,  C^KClBr^O*,  est  une  masse  amorphe,  déliquescente, 
qu’on  obtient  en  saturant  l’acide  par  le  carbonate  de  potassium;  ou  évapore 
d’abord  au  bain-marie,  puis  on  achève  la  dessiccation  sous  la  cloche  sulfurique. 

Le  sel  de  baryum,  C''’BaClBr®0*-|-3Aq,  se  prépare  en  saturant  une  solution 
aqueuse  de  l’acide  par  le  carbonate  de  baryum.  Il  cristallise  en  prismes  obliques 
qui  appartiennent  au  cinquième  système  cristallin.  100  parties  d’eau  à  20  degrés 
en  dissolvent  20,46. 

Lesei  de  calcium,  C''’üaClBr^0‘-|'H-0®,  se  prépare  au  moyen  du  carbonate 
de  chaux.  Il  cristallise  en  aiguilles  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à 
80  degrés. 

Le  sel  d'argent,  C^AgClBr^O*,  se  prépare  par  double  décomposition,  au 
moyen  du  sel  de  baryum  et  du  nitrate  d’argent. 

Petites  écailles  rhombiques,  qui  résistent  à  l’action  de  la  lumière  (M.  et  L.). 


2“  Acide  [3. 

[CBi-Cl  :  CBi’.CO^H.] 

Lorsqu’on  maintient  à  basse  température  une  solution  d’acide  cblorotribro- 
mopropionique  et  qu’on  y  ajoute  lentement  une  quantité  calculée  d’hydrate  de 
baryum,  celui-ci  s’empare  d’une  molécule  de  brome,  et  l’acidité  de  la  solution 
persiste  jusqu’à  ce  que  la  réaction  suivante  soit  complète  : 

‘iC^H^ClBr^O^  -f  4BaH0=:=4H20'--f2BaBr-f  2C6BaCIBr20L 

Après  vingt-quatre  heures,  si  l’on  sursature  par  l’acide  chlorhydrique,  l’acide 
P-chlorodihromacrylique  se  sépare  sous  forme  d’un  liquide  huileux,  qu’on  fait 
cristalliser  dans  l’eau  chaude. 

Il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  beaucoup  moins  dans  le  sul¬ 
fure  de  carbone  et  le  chloroforme;  lorsqu’on  évapore  lentement  la  solution 
sulfocarbonique,  il  se  dépose  sous  forme  de  prismes  obliques,  fusibles  à 
99-  degrés.  100  parties  d’eau  à  20  degrés  en  prennent  2,6  seulement. 

Le  sel  de  potassium,  G“KClBr^OS  est  une  masse  amorphe. 

Le  sel  de  baryum,  G‘'’BaClBr-0'-)-3  Aq,  s’obtient  en  chauffant  une  solution  de 
l’acide  avec  du  carbonate  de  baryum.  Par  le  refroidissement,  le  sel  se  dépose 
en  petits  prismes  obliques. 

Le  sel  de  calcium,  G“GaGlBr-0*-(-2H^0^  cristallise  en  aiguilles. 

Tous  les  essais  de  préparation  du  sel  d’argent  sont  restés  Infructueux  ;  car,  en 
attaquant  l’acide  ou  l’un  de  ses  sels  par  le  nitrate  d’argent,  il  se  sépare  immé¬ 
diatement  du  bromure  d’argent,  même  en  opérant  à  basse  température  et  à 
1  abri  de  la  lumière. 
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acide  P-dichlorobromacryliqüe. 

Énuiv...  CqiCl^BrO*. 

Alom  .  .  C3IICPBrO"  =  CBrCl  :  CCl.CO^H. 

L’aciile  p-dibromodichloropropionique  est  facilement  attaqué  par  les  hydrates 
alcalins;  en  refroidissant  pour  modérer  la  réaction,  il  y  a  élimination  d’acide 
bromhydrique;  le  rendement  est  satisfaisant  lorsqu’on  traite  l’acide  par  un  léger 
excès  de  la  quantité  théorique  d’hydrate  de  baryte  nécessaire  pour  effectuer  la 
décomposition.  Après  vingt-quatre  heures  de  contact,  on  sature  la  solution 
aqueuse  par  l’acide  chlorhydrique,  l’acide  bromodichloré  se  sépare  sous  forme 
d’une  huile  qui  se  solidifie  vers  zéro;  épuisée  par  l’éther,  elle  en  fournit  encore 
une  certaine  quantité;  on  purifie  le  tout  par  cristallisation  dans  l’eau  chaude. 

C’est  un  acide  très  soluble  dans  l’eau  chaude,  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme, 
le  sulfure  de  carbone.  Il  fond  à  75-7G  degrés.  100  parties  d’eau  à  20  degrés  en 
prennent  4,76. 

Le  sel  de  potassium,  C®KC1-Br0‘,  cristallise  en  petits  prismes  qui  sont 
anhydres  à  80  degrés. 

Le  sel  calcique,  C“CaCl-BrO*-(-3Aq,  est  en  lamelles  rhoinbiques,  peu 
solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  baryum,  C“BaCl’BrO‘-)-3  Aq,  se  prépare  en  neutralisant  une  solution 
aqueuse  de  l’acide  par  le  carbonate  de  baryum  ;  par  concentration  au  bain-marie, 
il  se  sépare  des  cristaux  prismaliques,  assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent,  C/AgCl^BrO*,  se  sépare  sous  forme  de  flocons  lorsqu’on  traite 
une  solution  aqueuse  de  l’acide  par  le  nitrate  d’argent;  on  le  fait  cristalliser 
dans,  l’eau  chaude.  Il  se  présente  alors  en  lamelles  rhoinbiques,  irrégulières, 
fort  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  inaltérables  à  la  lumière. 


DÉRIVÉS  IODÉS. 


ACIDE  lODACRYLIQUE. 

Équiv. . .  C''I1310L 

Aloni . . .  CSIFJO"  CHI  :  CH.CO^H  (?). 

Obtenu  par  Bandrowski'en  ajoutant  de  l’acide  iodhydrique  à  une  solution 
aqueuse  d’acide  propargylique  : 

COR^O'  -L  Ht  C4l'10h 

Lamelles  cristallines,  assez  volumineuses,  solubles  dans  l’eau,  fondant  à 
140  degrés. 


ACIDES  ORGANIQUES,  510 

Le  sel  de  plomb,  C’H’IPbO*,  est  une  poudre  cristalline,  peu  soluble  dans 
l’eau. 

Suivant  Stolü,  lorsqu’on  abandonne  pendant  douze  heures  de  l’acide  propar- 
gylique  avec  une  solution  concentrée  d’acide  iodhydrique,  on  obtient  des  cris¬ 
taux  qui,  purifiés  successivement  dans  l’eau  et  dans  la  ligroïne,  se  présentent 
sous  la  forme  de  beaux  prismes  à  quatre  pans,  fondant  à  65  degrés.  En  opérant 
sur  des  solutions  étendues,  on  recueille  l’acide  fusible  à  140  degrés.  Toutefois, 
après  plusieurs  cristallisations  dans  la  ligroïne,  le  point  de  fusion  du  premier 
monte  de  65  à  140  degrés,  ce  qui  semble  indiquer  qu’il  s’agit  ici  d’une  isomérie 
physique. 

Le  bromure  d’argent,  le  chlorure  d’argent  et  l’iodure  de  potassium  ne  réa¬ 
gissent  pas  sur  l’acide  iodacrylique. 

Acide  chloro-iodacnjlique. 

Équiv. . .  CSH^CIIO*. 

Atom  . . .  C^H-'CIIOL 

Préparé  par  Stolz  en  chauffant  une  solution  étbérée  d’acide  propargylique 
avec  un  léger  excès  de  cldorure  d’iode  dissous  dans  l’éther;  on  décolore  au 
besoin  et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  l’éther,  puis  dans  l’eau. 

Il  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  belles  aiguilles  rayonnées,  solubles  dans 
les  dissolvants  usuels,  fusibles  à  72  degrés. 


Acides  diiodacryliqiies. 

Équiv. . .  C°IPIS0*. 

Atom  . . .  C4PPOL 

1”  Acide  a-p  (CHIiCI.CO'^H). —  Obtenu  par  Stolz  en  ajoutant  de  l’iode  dans 
de  l’acide  propargylique  en  solution  étbérée. 

Il  ftmd  à  106  degrés. 

2“  Acide  pp  (CP.CH.CO^H).  —  On  traite  l’acide  iodopropargylique  par  une 
solution  concentrée  d’acide  iodhydrique  : 

COHIO^  +  Ht  =  C»H-^PO*. 

Prismes  fusibles  à  133  degrés. 

Acide  diiodochlor acrylique, 

Équiv. . .  CTlCll-OL 

Atom  . . .  C3HC1P02  =  CPiCCl.COffI  (?). 

On  l’obtient  en  faisant  bouillir  une  solution  éthéiéc  de  chlorure  d’iode  avec 
une  solution  également  éthérée  d’acide  iodopropargyliquei 
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Il  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  lamelles  brillantes,  fondant  à  143  degrés, 
solubles  dans  l’alcool  et  l’étber,  ainsi  que  dans  l’eau,  surtout  à  cliaud  (Stolz). 


Acide  triiodacrylique. 

Équiv. . .  C6HPO*. 

Atom...  CTIPO*. 

Se  prépare  en  chauffant  pendant  deu.v  heures,  au  réfrigérant  ascendant,  une 
solution  éthérée  d’acide  iodopropargylique  avec  de  l’iode  en  excès. 

Il  fond  à  207  degrés  et  se  colore  en  rouge  à  la  lumière.  Si,  au  lieu  d’employer 
l’iode,  on  se  sert  d’un  mélange  de  brome  et  d’iode,  on  obtient  un  acide  fusible 
à  182  degrés,  l’acide  diiodohromacrylique,  C^IirBrO*,  en  atomes  : 

C^HPO^  =  CP  ;  CBr.CO^H. 


Acide  bromo-iodacrylique. 

Équiv...  CSH^lBrO*. 

Atom  . . .  C^H^BrO^  =  CHBr  :  CI.CO^Hf?). 

Résulte  de  l’action  de  l’acide  iodhydrique  sur  l’acide  bromopropiolique  (Hill). 
Croûtes  cristallines,  fusibles  à  110  degrés,  assez  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther,  beaucoup  moins  dans  la  benzine,  le  chloroforme  elle  sulfure  de  carbone. 
100  parties  d’eau  à  20  degrés  en  prennent  1,7. 

Le  sel  de  baryum,  C°HBrIBaO*-|-3Aq,  cristallise  en  aiguilles  ou  en  tablettes 
rectangulaires,  assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  également  hydraté,  est  moins  soluble  que  le  précédent. 
Le  sel  d'argent  cristallise  en  aiguilles. 


Suivant  Stolz,  l’acide  de  Hill  possède  deux  isomères  : 
l"  Un  acide  bromo-iodacrylique,  qu’on  obtient  eu  faisant  réagir  l’acide  brom- 
hydrique  fumant  sur  l’acide  iodopropargylique.  Il  fond  à  9G degrés; 

2°  Un  autre  isomère,  fusible  à  71  degrés,  qu’on  prépare  en  faisant  bouillir 
pendant  cjuelques  beures  l’acide  propargylique  avec  une  solution  éthérée  de 
bromure  d’iode  en  léger  excès;  après  avoir  chassé  l’étlier  et  décoloré  le  résidu 
par  l’acide  sulfureux,  on  fait  cristalliser  dans  l’éther,  puis  dans  l’eau  chaude, 
après  décoloration  par  le  noir  animal.  Ainsi  préparé,  cejt  acide  est  très  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  moins 
facilement  dans  la  ligroïne. 

Stolz  propose  les  formules  atomiques  suivantes  ; 


a» 

3“ 


CBr  :  C.CORl  -t-HI=:CBrI:  CH.CO'H,  fondant  à  110  degrés  (Hill). 
CI:C.CO'-H  +  BrH^GHI:CBr.COni  -  à  96  degrés  (Stolz). 
CH:G.CO"H-f  Brl^CHBr.Cl.COHI  -  ù  71  degrés  (Stolz). 
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Acide  dibromo-iodacrylique. 

Équiv...  C®HBrnO‘. 

Atom,.. 

Il  a  été  préparé  par  Mabery  et  Lloyd  en  chauffant  au  bain-marie,  pendant  une 
heure,  l’acide  bromopropiolique  avec,  du  monobromure  d’iode  en  solution 
éthérée;  on  chasse  l’éther  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’eau  chaude. 

Il  cristallise  en  prismes  appartenant  au  système  clinorhombique,  fusibles 
à  139-140  degrés,  subllmables  à  une  température  plus  élevée.  Il  est  peu  soluble 
dans  l’eau,  qui  n’en  prend  que  3,40  pour  100  à  20  degrés  ;  il  est,  au  contraire, 
très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme. 

Chauffé  avec  du  brome,  à  100  degrés,  en  tubes  scellés,  il  se  transforme  en 
acide  tribromacrylique,  fusible  à  115-llG  degrés. 

Le  sel  de  potassium,  qui  est  anhydre  à  80  degrés,  cristallise  en  tables  rhom- 
biques,  déliquescentes. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  en  aiguilles,  tandis  que  le  sel  d’argent  est  en 
lamelles  hexagonales. 

Un  isomère  a  été  préparé  par  Stolz  en  ajoutant  du  brome,  dissous  dans  le 
chloroforme,  à  une  dissolution  chloroformique  d’acide  iodopropargylique.  Il 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  147  degrés. 


Acide  bromodiiodacry ligue . 

Équiv. . .  C^HErPO*. 

Atom...  C’HBrP05=CBrI:CI.C02n. 

Obtenu  par  Mabery  et  Lloyd  en  chauffant  l’acide  bromopropiolique  dans  une 
solution  éthérée  d’iode. 

Tablettes  à  6  pans,  fusibles  à  160  degrés,  subllmables  dans  -48,37  pour  100 
d’eau  à  20  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone  et 
la  ligroïne. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  en  prismes  pointus. 

Le  sel  de  calcium  est  en  aiguilles  assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C“BaBrPO* -j- 2H-0%  avec  prismes  solubles  dans 
6,571  parties  d’eau  à  20  degrés.  ■ 

Le  sel  d’argent  est  un  sel  anhydre,  fort  peu  soluble  dans  l'eau. 


Acide  chlorobromo-iodacrylique. 

Équiv...  C»IIClBrlO*. 

Atom...  CMlClBrlO^ 

Il  se.  prépare  en  traitant  l’acide  bromopropiolique  par  le  monochlorure  d’iode 
(M.  et  L.).  Il  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  clinorhombiques,  fusibles  à 
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HO  degrés;  cristallisé  dans  le  sulfure  de  carbone,  il  ne  fond  qu’à  115-116  de¬ 
grés-  .  .  .  , 

Le  chlorobromo-iodacrylate  de  baryum  cristallise  en  prismes  a  base  rec¬ 
tangle,  solubles  dans  l’eau,  retenant  trois  équivalents  d’eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  calcium,  C«CaClBrIO‘  + Aq,  cristallise  en  aiguilles. 

Le  sel  d’argent,  C“AgrdBrIO‘,  est  en  prismes  rhombiques,  peu  solubles  dans 
l’eau  chaude. 

Un  isomère  a  été  isolé  par  Slolz  en  faisant  réagir  à  froid  des  solutions  chlo¬ 
roformiques  d’acide  iodopropargylique  et  de  chlorure  de  brome  en  léger  excès; 
011  purifie  le  produit  dans  l’eau  chaude  et  on  le  fait  cristalliser  lentement  dans 
le  chloroforme,  à  la  température  ordinaire. 

On  obtient  ainsi  des  lamelles  fusibles  à  128-129  degrés,  très  solubles  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  moins  solubles  dans  la  ligroïne. 


POLYMÈRES  DE  L’ACIDE  ACRYLIQUE. 

Suivant  Krestownikow,  l’éther  a  chloropioponique,  traité  par  une  solution 
alcoolique  de  cyanure  de  potassium,  se  transforme  en  acide  lactique,  ainsi 
qu’en  un  autre  acide  fusible  à  181  degrés,  cristallisable  en  prismes  courts,  et 
paraissant  constituer  un  polymère  de  l’acide  acrylique  (C^H^O*)".  Il  précipite  les 
persels  de  fer  en  brun. 

D’après  Heintz,  lorsqu’on  décompose  par  l’acide  sulfurique  le  lacto-acrylate 
de  calcium,  et  qu’on  enlève  l’excès  d’acide  de  bai’yte,  puisqu’on  distille  pour 
chasser  l’acide  acrylique,  on  obtient  un  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  réu¬ 
nies  en  mamelons,  possédant  une  composition  qui  répond  à  la  formule 
6G»H‘0*  +  H^0L 

Enfin,  suivant  Klimenko,  un  acide  paraciylique  (C^H'O*)"  prend  naissance 
lorsqu’on  fait  bouillir  une  solution  aqueuse  d’acide  (3-iodopropionique  avec  de 
l’oxyde  d’argent  en  excès,  jusqu’à  ce  que  la  solution  se  colore  et  qu’il  se  dépose 
de  l’argent  métallique;  on  fait  passer  un  courant  d’hydrogène  sulfuré  dans  la 
solution  filtrée  pour  enlever  le  métal,  on  évapore  au  bain  de  sable  et  on  fait 
cristalliser  le  résidu  dans  l’alcool.  On  arrive  au  même  résultat  en  abandonnant 
pendant  plusieurs  jours  l’acide  hydracrylique  au  contact  du  brome. 

On  obtient,  dans  les  deux  cas,  de  petits  cristaux  fusibles  à  68-69  degrés,  inso¬ 
lubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  froid,  assez  solubles  à  chaud,  se 
combinant  à  150  degrés  avec  l’acide  iodhydrique  pour  régénérer  l’acide  S-iodo- 
propionique. 
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II 

ACIDES  CROTONIQUES. 


Eli  saponifiant  l’huile  de  croton  tiglium  par  la  potasse  alcoolique  et  en  décom¬ 
posant  le  savon  par  l’acide  tartrique,  Pelletier  et  Caventou,  en  1818,  retirèrent 
à  la  distillation  un  acide  liquide,  odorant,  solidifiable  au  voisinage  de  zéro, 
auquel  ils  donnèrent  le  nom  d’acide  crotonique  et  auquel  ils  attribuèrent  les 
propriétés  actives  du  croton  tiglium.  La  formule  de  cet  acide  n’a  été  établie 
([u’en  1858  par  Scblippe,  en  analysant  le  sel  d’argent  d’un  acide  préparé  sui¬ 
vant  les  indications  de  Pelletier  et  Caventou;  il  établit  qu’elle  est  intermédiaire 
entre  celle  de  l’acide  acrylique  et  celle  de  l’acide  angélique.  Plus  lard,  Will  et 
Kœrner  obtinrent  un  acide  crotonique  en  prenant  pour  point  de  départ  le 
cyanure  d’allyle  provenant  de  l’acide  myronique,  et  Clans  prépara  le  même 
corps  en  partant  du  cyanure  d’allyle  artificiel. 

La  théorie  fait  prévoir  l’existence  de  trois  acides  crotoniques  isomériques, 
deux  se  rattachant  à  l’acide  butyrique  normal,  et  le  troisième  à  l’acide  isobu¬ 
tyrique.  Ces  trois  acides  sont  actuellement  connus,  savoir  ;  V acide  métacrylique, 
qui  se  rapporte  à  Vacidé  isobutyrique,  Vacide  crotonique  solide  et  Vacide 
crotonique  liquide  ou  isocrotonique. 

Suivant  Geuther,  l’huile  de  croton  tiglium  ne  renferme,  à  l’état  de  glycé- 
rides,  ni  acide  crotonique  solide,  ni  acide  isocrotonique,  mais  seulement  de, 
l’acido  métacrylique. 

Les  acides  crotoniques  ont  été  étudiés  par  plusieurs  chimistes,  notamment 
par  Beilstein,  Frœlich,  Judson,  Kékulé,  Kœrner,  Mélikoff,  Prehn,  Sarnow,  Sta- 
cewiez,  ’Wallach  et  Wislicenus. 

I.  —  Acide  a-CROTONiQUE. 

Équiv. . .  C^IPO*. 

Alom. . .  C^ReO^  =  CHhCH  :  CH.CORI. 

SïN.  —  Acide  crotonique  solide,  Acide  téiracrylique. 

FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

Il  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1°  Lorsqu’on  fait  bouillir  le  cyanure  d’allyle  avec  une  lessive  de  potasse  caus¬ 
tique  (Will  et  Kœrner,  Claus,  Bulk)  : 

CSRS  Az  -j-  2  =  AzfP  -f  ; 

2“  En  soumettant  simplement  à  la  distillation  l’acide  ^-oxybutyrique  (Wisli¬ 
cenus)  : 


C*H80»=:H20^-f  CWO‘; 
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OU  encore  en  faisant  bouillir  l’éther  a-bromobutyrique  avec  une  solution  alcoo¬ 
lique  de  potasse  caustique  (Hell  et  Lauber); 

3»  En  chauffant  à  170-180  degrés,  en  tubes  scellés,  l’acide  |3-crotonique  pen¬ 
dant  un  temps  suffisant  ; 

4"  Lorsqu’on  chaulfe  pendant  plusieurs  jours  un  mélange  d’acide  malo- 
nique,  de  paradélhyde  et  d’acide  acétique,  à  une  température  de  100  degrés 
(Komnenos)  : 

C»H‘08-1-  C*1I*0==  ll^O^  +  C‘»li“0®. 

CI0H608  =  C'O^  +  C^IFO*. 

En  remplaçant  l’acide  acétique  par  l’anhydride  acétique  en  excès,  il  se  forme 
en  même  temps  du  diacétale  éthylidénique; 

5“  En  chauffant  à  160-180  degrés  un  mélange  formé  de  1  partie  d’acide  pyru- 
vique  avec  4  à  5  parties  d’anhydride  acétique  et  autant  d’acétate  de  sodium, 
tant  qu’il  se  dégage  de  l’acide  carbonique  ; 

COH‘06  -1-  C*H‘0*  =  C*0‘  -f  IPO”  -f  C8H«0‘. 

6“  L’acide  a-crotoniiiue  a  été  rencontré  par  Kræmer  et  Grodzki  dans  les 
eaux  mères  provenant  du  traitement  des  vinaigres  de  bois,  en  compagnie  de 
l’acide  angélique  et  de  plusieurs  acides  gras,  depuis  l’acide  formique  jusqu’à 
l’acide  caprohiue. 

Pour  préparer  l’acide  a-crotoiiique,  Beilstein  et  Wiegland  réduisent  l’éther 
acéto-acétique  par  l’amalgame  de  sodium,  en  présence  de  l’eau  ;  on  acidifie  avec 
de  l’acide  sulfurique  et  on  distille;  le  produit  de  la  distillation  est  ensuite  agité 
avec  de  l’éther.  On. achève  la  purification  par  une  cristallisation  dans  l’eau 
chaude. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  a-crotonique  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  aiguilles,  en  prismes 
sous  la  cloche  sulfurique.  Il  fond  à  72  degrés  (Bulk),  à  71-72  degrés  (Kékulé), 
à  71°,5  lorsqu’il  est  obtenu  par  cristallisation  dans  l’eau  (Geuther).  11  se  sublime 
déjà  à  la  température  ordinaire  dans  tes  vases  qui  le  contiennent;  il  bout  à 
180  degrés  (corr.  185  degrés),  à  183°, 8  (Bulk). 

A  15  degrés,  il  se  dissout  dans  12,7  parties  d’eau  (Bulk),  dans  12,47  parties 
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à  19  degrés  (Kékulé).  Par  une  évaporation  lente,  il  se  dépose  en  cristaux  bien 
développés,  constituant  des  prismes  non  symétriques  appartenant  au  système 
monoclinique,  les  faces  c  et  d  étant  prédominantes;  quelquefois  la  forme  est 
tubulaire,  par  suite  du  développement  de  la  face  c. 
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Le  prisme  vertical  est  constamment  peu  élevé,  et  la  surface  de  troncature  a, 
toujours  très  étroite,  manque  souvent. 

Angle  fondamental  :  m  :  c  =  112“  50'. 

m  ;  »i'=- 107“  30' (angle  latéral), 
c  :«!  =125“30'. 

U.ipport  des  axes  :  a  ;  6  :  c=  1,8065  : 1  : 1,5125. 

Inclinaison  des  axes  (axe  vertical  sur  la  clinodiagonale)  :  131”. 

m;d=97”/i0'  (calculé  :  97“ 50'). 

Clivage  parallèle  à  c  et  à  <i  (Von  Ralh). 

Tandis  que  Tamalgame  de  sodium  est  sans  action  sur  lui  (Kœrner),  il  se  com¬ 
bine  au  contraire  directement  avec  une  molécule  de  brome  pour  engendrer 
l’acide  a-^-dibromobutyrique.  A  100  degrés,  il  s’unit  à  l’acide  bromhydrique 
fumant  pour  donner  de  l’acide  a-bromobutyrique,  accompagné  d’une  petite 
quantité  de  Tisomère  (3,  produits  d’addition  que  Tamalgame  de  sodium  trans¬ 
forme  en  acide  butyrique  (Alberti).  Lorsqu’on  additionne  sa  solution  aqueuse 
d’une  solution  aqueuse  d’acide  hypochloreux,  on  obtient  par  concentration  de 
l’acide  chloroxybutyrique  (Mélikoff)  ; 

CsiPO»  +  CIHO^  C^H'ClOs. 

L’acide  azotique  concentré  Toxyde  en  donnant  un  mélange  d’acides  acétique 
et  oxalique;  avec  Tacide  chromique,  on  obtient  de  Tacide  acétique  et  de  Tal- 
déhyde  (Kékulé). 

La  potasse  en  fusion  le  convertit  en  acide  acétique.  Oxydé  par  le  permanga- . 
nate  de  potassium,  il  se  scinde  en  acides  carbonique,  acétique  et  oxalique (Hemi- 
lian). 


SELS. 

Le  sel  de  potassium,  C^IPKO*,  est  sous  forme  d’une  masse  déliquescente, 
à  structure  cristalline,  rayonnée. 

Le  sel  acide,  C®H4C0^-|- C®H“0*,  est  en  gros  cristaux,  lamelleux,  transpa¬ 
rents,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  (Pinner). 

Le  sel  de  sodium,  C*H“NaO*,  est  une  masse  cristalline,  nacrée,  soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool;  72,6  parties  d’alcool  à  97  pour  100  prennent  seulement 
1  partie  de  ce  sel  à  la  température  de  14  degrés  (Bulk). 

Le  sel  de  baryum,  C’H^BaO*,  est  en  cristaux  rayonnés ,  assez  solubles  dans 
Teau,  peu  solubles  dans  l’alcool  (Beilstein  et  Wiegland).  A  l’état  humide, 
comme  la  plupart  des  précédents,  il  présente  Todeur  particulière  de  Tacide 
libre. 

Le  sel  d'argent,  G®H“AgO*,  est  un  précipité  blanc,  caséeux,  noircissant  faci¬ 
lement  à  la  lumière.  Il  se  dépose  de  la  solution  aqueuse  en  cristaux  dendri¬ 
tiques,  que  Teau  bouillante  réduit  lentement,  avec  dépôt  d’argent  métallique. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  bleuâtre,  tandis  que  celui  de  ferricum  est 
orangé. 
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Le  sel  de  plomb,  C^xV^PbO*,  qu’on  obtient  par  double  décomposition  au  moyen 
du  sel  sodique,  se  dépose  par  évaporation  sous  forme  d’aiguilles  cristallines. 

Le  crotonate  d'élhyle,  C*H‘(C4P0‘),  est  un  liquide  incolore,  mobile,  qui 
bouta  142-143  degrés  (Kræmer  et  Grodzki). 


I>érîvés  de  substitution. 


ACIDES  CHLOROCnOTONIQUES. 

É.luiv...  C»I1=C10*. 

Atom...  C^H-’CIO®. 

1’  Acirfe  a[CHLCH:CCI.CO=Il]. 

Il  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1°  Lorsqu’on  attaque  l’acide  triclilorobutyrique,  dérivé  du  butylchloral,  par 
le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  (Kræmer)  ; 

C^IPCPO  +  2 11^!  =2  HCl  +  C^HSCIO*. 

Sarnow  conseille  de  laisser  tomber  lentement  l’acide  Irichldrocrotonique  sur 
un  mélange  d’eau  et  de  poudre  de  zinc  :  le  produit  s’échauffe,  et  la  réaction 
s’accomplit  régulièrement,  sans  dégagement  gazeux.  Il  se  fait  un  sel  de  zinc, 
(ju’on  décompose  par  un  acide  et  on  purifie  l’acide  libre  par  cristallisation  dans 
l’eau  ; 

2°  Lorsqu’on  fait  réagir,  en  solution  alcoolique,  le  cyanure  de  potassium  sur 
le  butylchloral,  il  y  a  formation  d’acide  dichlorobulyrique  : 

+  C2AzK+  fPO=  =  KCl  +  C^Azll  +  C^IPCPOS 

dernier  corps  qui  se  dédouble  aussitôt  en  acides  chlorhydrique  et  monochloro- 
crotonique  (Wallach)  : 


CWCPO*=  HCl  +  CSfPClO*  ; 

3°  En  soumettant  à  la  distillation  l’acide  a-dichlorobutyrique  (Fredrich). 

Pour  le  préparer,  Wallach  fait  bouillir  dans  500  parties  d’eau  un  mélange 
de  29  parties  de  butylchloral  et  de  42  parties  de  cyanure  jaune  de  potassium, 
usqu’à  ce  que  ce  dernier  sel  soit  complètement  décomposé.  Le  produit,  acidulé 
par  l’acide  sulfurique,  est  ensuite  agité  avec  l’éther,  qui  s’empare  de  l’acide 
chloré. 

L’acide  a-chlorocrotonique  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  clinorhom- 
biques,  incolores,  très  réfringentes.  Il  fond  à  94  degrés  (Sarnow),  à  97°, 5  (Kahl- 
baum),  à  99  degrés  (Wislicenus).  Il  bout  à  206  degrés  (S.),  mais  le  point  d’ébul- 
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lition  s’élève  peu  à  peu  à  212  degrés,  sans  doute  par  suite  d’une  décomposilion 
partielle.  Il  se  sublime  aisément  vers  100  degrés  en  aiguilles  fle.xibles  ou  en 
lamelles  nacrées.  Il  exige  39  parties  d’eau  à  19  degrés  pour  se  dissoudre,  et 
50,8  parties  à  la  température  de  12°,5  (K.). 

A  190-220  degrés,  une  solution  concentrée  de  potasse  le  dédouble  en  acides 
carbonique  et  acétique,  le  tout  accompagné  d’un  acide  sirupeux  qui  paraît 
répondre  à  la  formule  L’alcoolale  de  sodium  est  sans  action ,  meme  cà 

la  température  de  215  degrés.  Traité  par  l’amalgame  de  sodium,  il  reproduit 
l’acide  a-crotonique. 

Les  sels  cristallisent  facilement. 

Le  sel  d'ammonium,  CW(AzH‘)C10‘,  cristallise  en  lamelles  sublimables. 

Le  sel  de  potassium,  G^IPKGIO'',  cristallise  dans  l’alcool  ordinaire  en 
lamelles  anhydres. 

Le  sel  sadique,  G®H*NaG10*-|-M>  lamelles  brillantes,  très  solubles 

dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  devenant  anhydres  à  100  degrés. 

Le  sel  de  calcium,  G®H*GaG10%  est  anhydre  et  moins  .soluble  que  le  suivant. 

Le  sel  de  baryum,  également  anhydre,  cristallise  en  octaèdres  rhomboidaux. 

Le  sel  de  plomb,  G®H*PbG!0‘  +  Aq,  perd  son  eau  de  cristallisation  à 
100  degrés. 

Le  sel  de  cuivre  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  bleues.  Ghauffé  avec  de 
Teau,  il  se  transforme  en  une  poudre  bleu  clair,  insoluble  dans  l’eau,  consti¬ 
tuant  un  sel  basique  ayant  pour  formule  G®H*GuC10*  -|-  GuHÜ^ 

Le  sel  d'argent,  G*H*AgG10*,  qui  s’obtient  par  double  décomposition,  est 
anhydre  et  cristallin.  U  est  formé  d’aiguilles  peu  stables,  peu  solubles  dans 
l’eau. 

L’éther  méthylique,  GW(G®H°G10‘),  bout  à  lOO^S;  sa  densité,  à  4  degrés, 
est  égale  à  1,0933  (Kalhbaum). 

L’éther  éthylique,  G*I1*(G*1PG10‘),  bout  à  176  degrés  (Sarnow),  à  177  degrés 
(Wallach). 

Le  chlorure  de  chloronotonyle,  G®H*GP0'^,  se  prépare  en  chauffant  l’acide 
chlorocrotonique  avec  du  perchlorure  de  phosphore.  Liquide  fumant  à  l’air, 
provoquant  le  larmoienient,  bouillant  à  142  degrés;  l’ammoniaque  aqueuse  le 
convertit  en  acide  chlorocrotonique,  G®H*(AzIP)G10^,  corps  peu  soluble  dans 
l’eau,  que  l’alcool  ou  l’éther  abandonne  en  lamelles  radiées-,  fusibles  à 
107  degrés,  volatiles  vers  160  degrés  et  bouillant  vers  235  degrés  (Sarnow). 


2“  Acide  |3  [GHLGGliGH.GO'Il]. 

Syn.  —  Acide  chlorotélracryiique. 

Il  a  été  obtenu  par  Geuther,  en  même  temps  que  Tacide  chloro-isocrotonique, 
au  moyen  de  Téther  acétylacétique,  G*H*(G*H'’0®).  On  attaque  1  partie  de 
ce  dernier  par  3,3  parties  de  perchlorure  de  phosphore,  puis  on  chauffe,  tant 
qu’il  se  dégage  de  Tacide  chlorhydrique;  on  ajoute  alors  de  Teau  et  on  distille. 
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Il  passe  clans  le  récipient  un  liquide  huileux  et  un  acide  cristallisable,  qu’on 
sépare  par  distillation  avec  de  l’eau  contenant  du  carbonate  de  sodium,  le  corps 
huileux  passant  seul  à  la  distillation.  La  solution  de  chlorocrotonate  est  filtrée, 
évaporée  à  sec;  le  résidu  est  repris  par  l’alcool,  on  évapore  à  sec  et  on  dissout 
dans  l’eau  aiguisée  d’acide  sulfurique;  en  agitant  avec  de  l’éther,  on  enlève 
l’acide  chloré,  qu’on  purifie  par  deux  ou  trois  cristallisations. 

Friedrich  fait  simplement  réagir,  à  froid,  l’acide  chlorhydrique  fumant  sur 
l’acide  tétrolique  ; 

C8H‘0*  +  IIC1=CTPC10L 

Quant  à  l’éther  acétylacétique,  le  pèrchlorure  de  phosphore  le  transforme  en 
chlorure  de  dichlorobutyryle,  lequel,  par  perte  d’acide  chlorhydrique,  se 
convertit  en  chlorures  chlorocrotoniques  ; 

CMlHC^fieO»)  +  2  PhCF  =  2PhCFO’  +  C*H‘(nCl)  +  CSH-'CFO^. 

C8H5CFO-  =I1C1  +  G«H‘CF02. 

CsrcCFO^  +  WO°  =  HCl  +  G«H5C10‘. 

L’acide  P-chlorocrolonique  cristallise  en  aiguilles  clinorhomboïques,  inco¬ 
lores,  très  réfringentes.  Tl  fond  à  94  degrés,  et  passe  à  la  distillation  vers 
206-211  degrés  (Geuther).  Il  exige  35,2  parties  d’eau  pour  se  dissoudre,  à  la 
température  de  19  degrés  (G.);  suivant  Kahlbaum,  il  en  faut  44,4,  à  la  tempé¬ 
rature  de  12°, 5. 

L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  crotonique,  fusible  à  72  degrés. 
Chauffé  pendant  vingt  heures,  à  160  degrés,  il  se  convertit  en  acide  chloro- 
isocrotonique.  Une  lessive  de  potasse  fusible,  à  7  à  8  pour  100,  le  transforme, 
vers  80  degrés,  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  tétrolique  ;  dans  une  solution 
plus  concentrée,  il  y  a  formation  d’acide  carbonique,  d’acétate  et  d’un  peu 
d’acide  acétique.  Avec  l’alcoolate  de  soude,  on  obtient  de  l’acide  éthoxylcro to¬ 
nique  (Friedrich). 

Le  sel  sodigue,  C®H‘ClNaO*-i-Mi  ®st  en  lamelles  brillantes,  très  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  C**H‘ClBaO*,  cristallise  en  octaèdres  rhomboïdaux , 
solubles,  à  18  degrés,  dans  2,2  parties  d’eau  seulement.  Il  donne,  avec  le 
nitrate  d’argent,  un  précipité  cristallin. 

Le  sel  de  cuivre,  C®IUClCuO’  Aq,  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux 
bleus. 

L’éther  éthylique,  C^H*(C®IPC10‘),  est  un  liquide  très  réfringent,  à  odeur 
aromatique,  bouillant  à  184  degrés;  sa  densité,  à  16°, 5,  est  égale  à  1,111  (G.). 

Acide  a-^-dichlorocrotonique. 

Équiv...  cm*œoK 
Alom  . . .  C*H*GU05. 

Obtenu  par  Garzarolli-Thurnlak,  en  attaquant  par  une  lessive  de  potasse 
l’acide  trichlorobulyrique,  dérivé  du  chloral  butylique. 
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Corps  solide,  qui  se  sublime  en  aiguilles  soyeuses.  Il  est  Isomérique  avec 
celui  qui  a  été  préparé  par  Gottlieb,  en  traitant  par  les  alcalis  1  acide  tricliloro- 
butyrique,  dérivé  de  l’acide  citroconique. 


ACIDES  BROMOCROTONIQUES. 

Équiv...  CTPBrO^. 

Atoni...  C'IPBrO'^. 

1»  Acide  a  [CH^CII.CBr.CO^nj. 


Il  prend  naissance  : 

1“  En  faisant  bouillir  avec  de  l’eau  froid  j  l’acide  aa-dibromobutyrique 
(Michael  et  Norton)  ; 

2“  En  traitant  cet  acide  par  l’ammoniaque  ou  par  deux  molécules  de  potasse 
alcoolique; 

3°  En  le  chauffant  avec  de  l’eau  de  baryte  ou  avec  du  carbonate  d’argent 
(Erlenmeyer  et  Müller). 

Suivant  Erlenmeyer  et  Müller,  lorsqu’on  traite  par  la  potasse  alcoolique 
l’acide  a-[3-dibromobutyrique,  obtenu  en  fixant  le  brome  sur  l’acide  crotonique, 
les  neuf  dixièmes  de  l’acide  perdent  un  atome  de  brome  dans  la  position  a  et 
un  atome  d’hydrogène  dans  la  position  j3,  tandis  que  le  reste  perd,  au  contraire, 
un  atome  de  brome  dans  la  position  p  et  un  atome  d’hydrogène  dans  la  posi¬ 
tion  (3.  En  distillant  un  mélange  d’acide  a-P-dibromobutyrique  avec  10  pour 
100  d’eau  et  une  demi-molécule  de  carbonate  de  sodium,  on  obtient,  comme 
résidu,  de  l’acide  bromhydroxybutyrique;  enfin,  en  chauffant  l’acide  a-dibromo- 
butyrique  avec  de  l’eau,  en  tubes  scellés,  à  110-120  degrés,  il  y  a  formation 
d’acide  a-bromobutyrique. 

4”  Suivant  Bischotf  et  Guthzeit,  lorsqu’on  fond  l’acide  P-méthyléthényltricar- 
bonique,  il  perd  une  molécule  d’acide  carbonique  et  se  transforme 

en  acide  pyrotartrique,  en  l’attaquant  par  le  brome,  il  y  a  formation 

d’acide  bromopyrotartrique,  G'MI'BrO®,  et  d’acide  bromocrotoniquc,  fusible 
à  107-100  degrés. 

L’acide  a-bromocrotonlque  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles,  fusibles 
à  106”, 5,  distillables  sans  décomposition.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
assez  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine.  Il  se  combine  directement  au 
brome. 

Le  sel  potassique,  C®H*BrE0‘,  est  très  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  C‘"H‘BrBaO‘-f  cristallise  en  lamelles. 

Le  sel  d’argent,  qui  est  anhydre,  cristallise  en  aiguilles,  que  l’eau  bouillante 
décompose  avec  dépôt  de  bromure  d’argent. 


ACIDES  OUGANIQUES. 
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2”  Acide  p  [CHs.CBr.CH.COni]. 

SïN.  —  Acide  allo-a-bromocrotonique. 

Obtenu  par  Michael  et  Norton,  en  faisant  bouillir  l’acide  a-[3-dibromobuty- 
rique,  résultant  de  l’union  du  brome  et  de  l’acide  crotonique,  avec  deux 
molécules  de  potasse  alcoolique,  ou  avec  une  lessive  de  soude  modérément 
concentrée. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  90  degrés  (Kolbe), 
à  92  degrés  (Al.  et  N.), -assez  solubles  dans  l’eau  cbaude,  l’alcool  et  le  sulfure 
de  carbone.  Chauffé  à  130-140  degrés,  en  tubes  scellés,  il  se  transforme  com¬ 
plètement  en  acide  fusible  à  106  degrés  (Michael  et  Pendleton). 

L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  butyrique  normal. 

Le  sel  potassique  est  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  ce  qui  le  différencie  de 
son  isomère  a  (Erlenmeyer  et  Millier). 

Le  sel  de  calcium  cristallise,  avec  trois  équivalents  d’eau,  en  tables  rhom- 
biques,  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent,  GMl*BrAgO*,  est  en  aiguilles  anhydres,  insolubles  dans 
l’eau. 

Michael  et  Pendleton  ont  constaté  que  le  brome  transformait  les  deux  acides 
a-bromocrotoniques  en  acide  tribromobutyrique,  fusible  à  H5-116  degrés.  Ce 
dérivé,  qui  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  peu  soluble  dans  l’eau 
froide  et  la  ligroïne,  se  dédouble  facilement  en  acide  bromhydrique  et  acide 
a-p-dibromocrotonique. 

Par  réduction,  les  deux  acides  monobromés  fournissent  l’acide  crotonique 
solide. 

Les  expériences,  encore  inachevées,  de  Michael  et  Pendleton  conduisent  aux 
conclusions  suivantes  : 

1°  Les  deux  acides  monobromés,  dérivés  d’un  acide  a-p-dibromé,  sont  des 
allo-isomères  ; 

2°  Lorsqu’il  existe  deux  acides  a-halogénés  allo-isomères,  l’acide  qui  fond 
le  plus  bas  est  transformé  par  la  chaleur  en  son  isomère  moins  fusible;  il  en 
est  de  même  des  deux  acides  non  halogènes  allo-isomères  ; 

3“  Par  l’addition  du  brome  aux  deux  allo-isomères  a-bromés,  on  obtient  le 
même  acide  tribromé  saturé. 


Acide  <x-^-dibromocrotonique. 

Équiv. . .  C8HiBr20‘. 

Alom  . . .  CMPBr^O'  =  GlP.CHBr.CBr.COMl. 

.  Obtenu  par  Pinner  en  faisant  réagir  le  brome  par  l’acide  tétrolique  : 


CMPO>  -P  Br-i  =  C«H*Br*Ob 
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Corps  fusible  à  96  degrés,  que  la  potasse  caustique  décompose  en  dégageant 
de  l’acide  carbonique;  bouilli  avec  de  l’oxyde  d’argent,  il  fournit  des  aiguilles 
fusibles  à  115-116  degrés,  qui  paraissent  répondre  à  la  formule 

Suivant  Michael  et  Pendlelon,  l’acide  a-p-dibromocrotonique,  dérivé  de 
l’acide  tribromobutyrique  fusible  à  115-116  degrés,  crislallise  en  aiguilles 
prismatiques,  incolores,  fusibles  à  94  degrés;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau, 
très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  ligroïne  chaude.  Le  sel  de  potassium, 
qui  est  anhydre,  est  très  soluble  dans  l’eau.  Le  sel  de  baryum  renferme  de 
l’eau  de  cristallisation.  L’acide  lui-même  est,  d’ailleurs,  identique  avec  celui 
de  Pinner. 


IL  —  Acide  [3-crotonique.- 

Équiv. . .  CMPOL 

Atom . . .  C*H*02  =  CHLC1I.CH3.C0^H(?). 

SïN.  —  Acide  isocrolonique,  Acide  qmrUnylique. 

Il  a  été  obtenu  par  Geuther,  en  réduisant  par  l’amalgame  de  sodium  une 
solution  aqueuse  de  chloroquarténylate  de  sodium  ou  ^-chloro-p-crotonate  de 
sodium.  Décomposé  ensuite  par  l’acide  sulfurique,  le  sel  sodique  fournit 
l’acide  libre,  qu’on  sépare  par  agitation  avec  de  l’éther.  Il  a  été  signalé  dans  le 
vinaigre  de  bois  (Kraemer  et  Grodzki). 

Il  se  présente  sous  la  forme  d’une  huile  incolore,  d’une  odeur  butyrique 
pénétrante,  non  solidifiable  à  —  15  degrés,  soluble  dans  l’eau  en  toutes  pro¬ 
portions.  Il  bout  à  171”,9  (corr.),  et  sa  densité,  à  29  degrés,  est  égale  à  1,018. 

Fondu  avec  la  potasse  caustique,  il  se  comporte  comme  son  isomère  a,  c’est- 
à-dire  se  transforme  intégralement  en  acide  acétique  ; 

CMPKOi  -I-  KHO-  -1-  lPO-2  =  IP  -f  2  CMPKOL 

L’amalgame  de  sodium  est  sans  action  sur  lui. 

Le  sel  sodique  est  en  cristaux  déliquescents. 

Le  sel  de  baryum,  C®H‘BrBaO‘  -j-  11-0%  se  dépose  sous  forme  de  petits 
cristaux  très  solubles. 

Le  sel  de  calcium,  C*H*BrCa0‘  -f-  H’ü^,  cristallise  eu  aiguilles  groupées 
concentriquement,  fort  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb,  C^fPPbBrO*  .4q,  est  sous  forme  d’une  masse  feutrée, 
constituant  des  aiguilles  nacrées,  fusibles  à  68-69  degrés. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  caillebotté,  anhydre,  noircissant  à  l’air. 

L’éther  éthylique,  GMIXGMPBrO*),  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 
136  degrés,  ayant  pour  densité  0,927  à  la  température  de  19  degrés  (Geuther). 

Suivant  Fittig  et  Roder,  lorsqu’on  distille  l’acide  vinaconique  ou  vinylmalo- 
nique,  isomère  avec  l’acide  itaconique,  il  perd  de  l’acide  carbonique, 

donne  un  peu  de  butyrolactone,  et,  comme  produit  principal,  un  isomère  de 
l’acide  isocrolonique  : 


CioHcos—c-oi-fCMPOL 
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Le  produit  de  la  distillation,  neutralisé  par  la  soude,  est  agité  avec  de  l’éther; 
on  acidifie  ensuite  le  soluté  et  on  l’agite  avec  de  l’éther,  qui  s’empare  de  l’acide 
libre. 

Cet  isomère  cristallise  à  basse  teTtipérature.  Il  fond  à  18-19  degrés,  et  bout 
à  180-181  degrés;  il  est  très  volatil.  Sa  solution  sulfocarbonique  n'absorbe 
point  le  brome  à  froid. 

Le  sel  de  calcium^  G®H=Ca0* -|- 3  cristallise  en  belles  aiguilles,  très 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C®H'’BaO*-(-H^O^,  est  également  très  soluble. 

Le  sel  d’argent  est  anhydre  ;  on  l’obtient  par  double  décomposition  sous  forme 
d’un  précipité  volumineux  (Roder). 

Suivant  Wislicenus,  les  deux  acides  crotoniques  a  et  [3,  ainsi  que  leurs 
dérivés  halogénés,  font  partie  de  combinaisons  dans  lesquelles  les  liaisons  des 
atomes  sont  les  mêmes,  la  différence  résidant  dans  la  position  respective  de  ces 
atomes  :  dans  l’acide  solide,  les  groupements  CH^  et  CO^H  sont  orientés  de 
manière  à  donner  une  symétrie  plane,  tandis  que  l’acide  liquide  doit  posséder 
une  symétrie  centrale  ou  axiale,  suivant  les  idées  de  van’t  Hoff  : 

H.C.GIR  CHlC.n 

H.C.CO^H.  CH.’CO^H. 

Acide  crotonique;  Acide  isocrolonique. 

Wislicenus  donne  à  l’appui  de  cette  manière  de  voir  les  deux  raisons 
suivantes  ; 

1“  L’acide  tétrolique,  en  fixant  une  molécule  d’acide  chlorhydrique,  engendre 
l’acide  fi-chlorocrotonique  qui,  par  substitution  inverse,  au  moyen  de  l’amal¬ 
game  de  sodium,  par  exemple,  se  transforme  en  acide  crotonique  solide  : 

C.CIL  Cl.C.Cff* 

+  HCl 

C^CORI^  ll^^CO°-H. 

lélroliquc.  .'.-chlorucrotoniquo. 

Avec  les  formules  ci-dessus,  on  peut  prévoir  l’existence  des  quatre  acides 
monochlorocrotoniques,  actuellement  connus  : 

1“  H.Ü.CH'  “>  ll.C.ClL 

CI.’C.CORI.  GO^H.C.Cl. 

?99«!2)°™  Cl  c  X  c 

d"  GI.C.GH»  4”  Cl.G.CH^ 

H.G.GORl.  GO^H.'C.H. 

Acide  J-chlorocroloniquo  Acide  "-chlorocroloniquo 

(9i“,ô).  (59".5). 

Les  acides  1  et  3,  fusibles  à  99“,2  et  99°,o,  dérivent  de  l’acide  solide,  puis- 

EXCYCLOP.  CllIM.  35 


534  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

qu’ils  lui  donnent  naissance  par  l’action  de  l’amalgame  de  sodium,  tandis  que 
les  acides  chlorés  2  et  4,  traités  de  la  même  manière,  fournissent  de  l’acide 
isocrotonique. 


Acide  a-chloro-isocr otonique. 

Équiv...  f/fPClO*. 

Atom . . .  G‘II5CIO“'. 

Suivant  Wisliccnus,  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  rapide  de  chlore  dans 
une  dissolution  sulfocarbo nique  d’acide  crotonique  solide,  il  se  produit  l’acide 
a-j3-dichlorobutyrique  solide,  qui  cristallise  dans  l’éther  en  grands  prismes 
fusibles  à  62",5.  En  le  neutralisant  par  la  soude  et  en  ajoutant  encore  le  double 
de  soude  employée,  il  se  produit,  à  froid,  la  réaction  suivante  : 

CTPNaCl^O*  +  NaHO-  =  NaCl  +  +  CSHhNaOh 

La  liqueur  acidifiée  abandonne  à  l’éther  l’acide  a-chloro- isocrotonique, 
mélangé  de  l’acide  a-chlorocrotonique  ordinaire,  si  la  température  s’élève. 
D’ailleurs,  on  sépare  facilement  ces  deux  corps,  en  remarquant  que  le  sel  de 
potassium  du  second  est  à  peine  soluble  dans  l’alcool  absolu,  même  à  chaud, 
tandis  que  celui  du  premier  est  très  soluble,  à  froid,  dans  ce  dissolvant. 

En  faisant  réagir  le  chlore  sur  l’acide  isocrotonique  liquide,  il  se  fait  un  peu 
d’acide  a-[3-dichlorobiityrique  solide,  et  surtout  de  l’acide  iso-a-P-dichloro- 
butyrique  liquide,  qu’un  excès  de  soude  transforme,  même  à  froid,  en  acide 
a-chlorocrotonique,  fusible  à  99  degrés.  Il  se  fait,,  en  même  temps,  de  l’acide 
a-chlorisobutyrique,  dont  la  proportion  dépend  de  la  quantité  d’acide  a-^-di- 
chlorobutyrique  solide  contenu  dans  le  mélange  initial. 

L’acide  a-chlorisobutyrique  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  fusibles  à 
66-66°,5.  Il  est  le  plus  soluble  des  quatre  acides  chlorocrotoniques. 

Le  sel  de  potassium,  C^II^KCIO*,  se  dépose  de  sa  solution  dans  l’alcool 
absolu  chaud  en  aiguilles  soyeuses,  groupées  concentriquement,  tandis  que  le 
sel  potassique  de  l’acide  a-chlorocrotonique,  dérivé  du  butylchloral,  insoluble 
dans  l’alcool  absolu,  se  dépose,  dans  l’alcool  cà  80  degrés,  en  lamelles  nacrées 
(Wislicenus). 


Acide  ^-chloro-isocrotonique. 

Équiv...  CWCIO*. 

Atom . . .  GDFC102  =  CH'^  :  CGl.GHLGO-H. 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  de  l’éther  éthyldiacé- 
lique,  on  obtient  le  chlorure  de  cet  acide,  accompagné  d’un  isomère  et  d’un 
liquide  huileux.  En  distillant  avec  de  la  vapeur  d’eau,  il  se  forme  deux  acides 
chlorés  isomériques.  Le  premier,  qui  est  cristallisable  et  fusible  à  94  degrés, 
n’est  autre  chose  que  l’acide  chloré  p,  déjà  décrit  précédemment;  il  ne  passe 
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que  difficilement  à  la  distillation  avec  la  vapeur  d’eau  ;  le  second,  peu  soluble, 
distille  au  contraire  aisément  dans  ces  conditions,  ce  qui  permet  de  l’isoler. 

Purifié  par  cristallisation  dans  l’eau,  l’acide  P-cliloro-isocrotonique  se  présente 
sous  forme  de  prismes  obliques,  fusibles  à  59”, 5,  bouillant  à  194”, 8  (corr.); 
il  ne  se  concrète  qu’à  55°, 5,  et  se  sublime  déjà  à  la  température  ordinaire. 

A  la  température  de  7  degrés,  il  exige  76  parties  d’eau  pour  se  dissoudre  ;  il  est 
beaucoup  plus  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’étber  (Frôlich).  Vis-à-vis  de 
l’alcoolaf  e  de  soude  et  des  lessives  alcalines,  il  se  comporte  comme  son  isomère  [3  ; 
toutefois,  une  lessive  faible  de  potasse  ne  le  décompose  que  vers  120-130  degrés. 

Le  ^-chloro-isocrotonate  de  potassium,  C®H*C1K0^  +  Aq,  cristallise  en 
tables  ou  en  aiguilles  incolores,  paraissant  appartenir  au  système  rhomboïdal. 
Il  est  très  solunle,  efflorescent  dans  l’air  sec,  hygroscopique  à  l’air  humide. 

Le  sel  sadique,  qui  possède  la  même  formule,  est  en  cristaux  blancs  nacrés, 
réunis  en  agrégations  penniformes  ;  il  est  également  très  soluble  dans  l’eau  et 
même  dans  l’alcool. 

Le  sel  d’ammonium,  obtenu  en  ajoutant  une  solution  d’acide  dans  de  l’am¬ 
moniaque  en  excès,  se  dépose  sous  la  cloche  sulfurique  en  croûtes  cristallines, 
blanches,  constituant  un  sel  acide  ayant  pour  formule  : 

C8fPCl(AzH^)0‘.C«H5C10^  +  H^OL 

Le  sel  de  baryum,  C^H^GlBaO^  +  H®0^,  se  dépose  en  prismes  quadrangu- 
laires,  à  faces  terminales  obliques;  il  est  assez  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C®H‘ClGaO*  -j-  3Aq,  est  sous  forme  de  prismes  à  quatre 
pans,  généralement  creux,  transparents,  mais  devenant  opaques  dans  l’air  sec; 
il  perd  aisément  son  eau  de  cristallisation  sous  la  cloche  sulfurique. 

Le  sel  de  magnésium,  G®H*GlMgO‘ -j- 5  Aq,  cristallise  en  tables  incolores, 
transparentes,  efflorescentes,  très  solubles,  appartenant  au  système  du  prisme 
monoclinique. 

Le  sel  de  nickel,  GWGlNiO*  -f-  3  H'^0%  est  en  tables  rhomboidales,  vertes, 
efflorescentes,  assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  cobalt,  qui  cristallise  aussi  avec  trois  molécules  d’eau,  est  en  tables 
roses,  brillantes,  solubles  dans  l’eau,  efflorescentes  sous  la  cloche  sulfurique, 
devenant  dans  ce  dernier  cas  violettes  ou  bleues. 

Le  sel  manganeux,  G^IPGlMnO*  -j-  H^O®,  est  en  tables  rhomboidales,  inco¬ 
lores,  brillantes,  très  solubles. 

Le  sel  de  zinc,  G®H*ClZuO*  -|-  5Aq,  est  en  cristaux  brillants,  rhomboïdaux, 
assez  solubles,  non  efflorescents. 

Le  sel  thalleux,  G®H‘GIT10*  -j-  Aq,  se  présente  sous  forme  d’une  poudre 
blanche,  cristalline,  ou  en  tables  rhomboidales  allongées. 

Le  sel  de  plomb,  G®ir‘GlPbO‘  +  2  est  en  aiguilles  soyeuses,  concen¬ 
triques,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  cuivrique  se  prépare  en  faisant  bouillir  le  carbonate  de  cuivre  avec 
un  soluté  de  l’acide  libre.  Il  est  cristallin,  très  peu  soluble  dans  l’eau.  La 
liqueur,  filtrée  bouillante,  abandonne  deux  espèces  de  cristaux  :  des  prismes 
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rhomboïdaux  bleus,  et  des  cristaux  d’un  vert  foncé,  résultant  de  l’union  d’un 
prisme  tétragonal  et  d’une  pyramide.  Tandis  que  les  premiers  deviennent  verts 
lorsqu’on  les  sècbe  à  88  degrés,  les  autres  deviennent  bleus  par  une  ébul¬ 
lition  prolongée  dans  l’eau  :  cbangemenls  qui  sont  évidemment  dus  à  1  eau 
de  cristallisation.  L’analyse  des  cristaux  verts  conduit  a  la  formule  suivante  : 

CTl*ClCuü*  -f  3  Aq. 

Le  sel  de  mercure  est  un  précipité  blanc,  fort  peu  soluble  dans  Teau,  même  à 
l’ébullition. 

Le  sel  d’argent,  C®H‘ClAgOS  est  un  précipité  blanc,  anhydre,  à  peine  soluble 
dans  l’eau  froide.  Le  soluté  bouillant  le  laisse  déposer  en  lamelles  nacrées, 
très  altérables  à  la  lumière. 

Véther  méthijlique,  C^HXC**H=G10*),  est  un  liquide  oléagineux,  bouillant 
à  142“,4,  ayant  pour  densité  1,143  à  15  degrés. 

Véther  éthylique,  C*H*(C*H^C10*),  est  un  liquide  incolore,  doué  d’une  odeur 
aromatique  et  d’une  saveur  fraîche;  il  bout  à  161%4  (corr.);  sa  densité  à 
15  degrés  est  seulement  de  1,113.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l’eau,  facilement 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  s’obtient  tout  de  suite,  comme  le  précédent,  en 
éthérifiant  par  l’acide  chlorhydrique  une  solution  de  l'acide  libre  dans 
l’alcool  (Frühlich). 

Suivant  Claus  et  Lischke,  une  molécule  d’éther  chlorisoerotonique  et  deux 
molécules  de  cyanure  de  potassium,  ensolution  alcoolique,  commencent  à  réagir 
à  froid  ;  on  termine  la  réaction  à  l’ébullition,  qu’on  prolonge  pendant  deux  heures 
environ,  puis  on  saponifie  par  la  potasse,  ce  qui  fournit  finalement  de  l’acidetri- 
carballylique;  en  abandonnant  à  la  température  ordinaire  le  mélange  pendant 
deux  ou  trois  mois,  et  en  saponifiant  par  un  alcali,  on  obtient  un  mélange  de 
deux  acides  fusibles  à  16  degrés,  qu’on  peut  séparer  par  cristallisation,  ou  par 
précipitation  fractionnée  au  moyen  du  nitrate  d’argent,  les  acides  tricarbal- 
lylique  et  itaconique. 


III.  —  Acide  métu.vcrylique. 

Équiv...  esR^OL 

Alom  . . .  =  GIF  ;  C(CH'>)  .CORl . 

Il  a  été  obenu,  dès  l’année  1805,  par  Frankland  et  Duppa  en  attaquant  le 
dimétboxalate  d’éthyle  par  le  trichlorure  de  phosphore;  pour  compléter  la 
réaction,  on  chauffe  pendant  quelques  heures  au  réfrigérant  ascendant,  on  isole 
ensuite  un  éther  très  mobile,  audeur  de  champignons  moisis,  possédant  la  com¬ 
position  d’un  éther  crotonique;  en  le  saponifiant  par  la  potasse  alcoolique,  on 
met  l’acide  en  liberté. 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  lait  bouillir  Tacide  citrachloro  ou  mésabro- 
inopyrotartrique  avec  les  alcalis.  Prehn  a  fait  voir  que,  dans  cette  décompo- 
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sition,  l’acide  qui  prend  naissance  est  identique  avec  celui  de  Frankland  et 
Duppa  : 

C'OH^BrNa-O®  =  NaBr  +  +  C^lPNaO*. 

On  l’obtient  encore,  à  côté  de  l’acide  oxyisobutyrique,  lorsqu’on  fait  bouillir 
l’acide  bronio-isobutyrique  dans  15  parties  d’eau  (Thomson). 

Suivant  Kopp,  il  existe  en  petite  quantité  dans  l’essence  de  camomille. 

Pour  le  préparer,  Fittig  et  Landolt  traitent  l’anhydride  citraconique  par  de 
l’acide  bromhydrique  fumant  et  abandonnent  pendant  plusieurs  jours  le  mélange 
à  une  basse  température,  ce  qui  fournit  de  l’acide  citrabromopyrotartrique  . 
exempt  d’acide  mésaconique;  on  le  fait  bouillir  avec  une  lessive  de  soude,  on 
acidifie  avec  de  l’acide  sulfurique  et  on  distille.  Kolbe  neutralise  le  produit  dis¬ 
tillé  par  le  carbonate  de  sodium,  évapore  la  solution  et  additionne  le  résidu 
d’acide  chlorhydrique. 

L’acide  méthacrylique  cristallise  en  longs  prismes,  fusibles  à  16  degrés, 
bouillant  à,i60  degrés.  Le  produit  distillé  se  trouble  et  laisse  déposer  une  petite 
quantité  d’une  poudre  amorphe,  peu  soluble  dans  l’eau. 

Il  est  très  soluble  dans  l’eau. 

A  la  température  ordinaire,  l’hydrogène  naissant  le  transforme  en  acide  iso¬ 
butyrique  : 

CTIW-|-H==:C8H80*. 

Aune  température  élevée,  l’hydrate  de  potasse  le  dédouble  en  propionate  et 
formiate  de  potassium,  avec  dégagement  d’hydrogène  (Frankland  et  Duppa): 

C«H60*  +  2KH02  =  C^HKO*  +  C^H^KO*  -f  IF. 

Si  l’on  opère  en  présence  d’un  excès  d’alcali,  l’acide  formique  ne  subsiste  pas 
et  il  y  a  production  d’acide  oxalique,  avec  dégagement  d’hydrogène. 

L’une  des  propriétés  caractéristiques  de  Tacide  mélhacrylique,  c’est  de  se 
polymériser  avec  la  plus  grande  facilité,  sous  les  influences  les  plus  diverses.  A 
chaque  distillation,  par  exemple,  il  y  a  polymérisation  partielle,  et  elle  devient 
complète  lorsqu’on  le  chauffe  en  tubes  scellés,  à  une  température  de  130  degrés. 
Dans  ce  dernier  cas,  on  obtient  une  masse  dure,  d’un  aspect  porcelainé,  faible¬ 
ment  acide,  que  l’eau  froide  gonfle  d’abord,  puis  finit  par  dissoudre  après  un 
contact  prolongé.  Après  filtration,  il  reste  une  matière  gélatineuse,  transpa¬ 
rente,  devenant  blanche  et  cassante  par  la  dessiccation,  présenlant  une  grande 
résistance  à  la  plupart  des  réactifs  (Fittig).  Suivant  Engelhorn,  la  même  trans¬ 
formation  a  lieu  à  la  température  ordinaire,  au  contact  de  l’acide  chlorhydrique. 
On  obtient  alors  un  produit  qui  ne  fond  pas  et  qui  se  décompose  au-dessus  de 
oOO  degrés,  en  donnant  une  huile  brune,  exempte  d’acide  méthacrylique;  il  se 
dissout  lentement  dans  les  alcalis  et  le  soluté  est  précipité  par  les  acides  ;  sa 
solution  ammoniacale  donne  avec  le  chlorure  de  baryum  un  précipité  gom¬ 
meux,  ayant  pour  formule  : 


(C«H^BaO*)". 
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Lorsqu’on  dissout  l’acide  méthacrylique,  vers  zéro,  dans  de  l’acide  bromhy- 
drique,  il  se  dépose  bientôt  un  produit  d’addition  cristallisé,  qui  est  de  l’acide 
bromo-isobutyrique;  avec  l’acide  iodhydrique,  il  y  a  formation  d’acide  iodo- 
isobutyrique  (Fittig  et  Paul).  Par  réduction,  ces  dérivés  fournissent  de  l’acide 
isobutyrique.  11  est  ànoler  que  l’acide  tend  à  se  polyinériser  au  contact  de  l’acide 
bronihydrique  ;  pour  éviter  celte  transformation  isomérique,  Engelhorn  main¬ 
tient  le  mélange  vers  zéro,  l’hydracide  étant  en  grand  excès  et  en  solution  con¬ 
centrée.  Il  ne  forme  alors  que  de  l’acide  (3-isobro  mobutyrique,  que  la  baryte 
dédouble  en  acides  bromhydrique  et  métacrylique. 

Les  méthacrylates  ont  une  grande  tendance  à  perdre  une  partie  de  leur  acide. 

Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  sont  gommeux  et  très  solubles  dans  l’eau. 
Ils  sont  hydratés. 

Le  sel  de  cuivre  est  assez  soluble. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  blanc,  peu  soluble. 

Le  méthacrylate  d’éthyle,  C*H^(C^H®0*),  est  un  liquide  dont  l’odeur  rappelle 
celle  des  champignons  pourris. 


Acide  chlorométhacry ligue. 

Équiv. . .  CTPBrOL 
Atom  . . .  C‘H5BrO‘h 


Il  a  été  obtenu  ; 

1“  En  faisant  bouillir  l’acide  citradichloropyrotartrique  avec  une  solution 
alcaline  (Swarts)  ; 

2“  En  dirigeant  un  courant  de  chlore  dans  une  solution  aqueuse  de  citra- 
conate  de  sodium  ; 

3“  En  attaquant  par  la  poudre  de  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  l’acide  tri- 
chloro-isobutyrique  (Gottlieb). 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes,  incolores,  fondant  à  59  degrés, 
distillables  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau. 

Il  s’unit  directement  au  chlore  pour  reproduire  l’acide  trichloro-isobutyrique. 

Le  chlorométhacry  late  depotassium,  C^H^CIKO* + est  un  corps  opaque, 
cristallin  (Moravvski). 

Le  sel  de  calcium,  C«H*ClCaO* -f  3  Aq,  est  en  aiguilles,  solubles  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  G®H*ClBr0‘  -f-  2  H^O^,  cristallise  en  longs  prismes,  assez 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb,  C®H*ClPbO*  -)-  Aq,  est  sous  forme  d’une  poudre  amorphe, 
qui  se  transforme  avec  le  temps  en  petits  cristaux  opaques. 

Le  sel  d’argent,  G«H*ClAgO\  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles. 

L’éther  éthylique,  G‘H*(G«H5G10*),  bout  à  155-158  degrés  (M.). 
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Acide  dichlorométhacryliqiie. 

Équiv. . .  C8H*C120*. 

Alom... 

Il  a  été  préparé  par  Gottlieb  en  faisant  bouillir  l’acide  trichloro-isobutyrique 
avec  une  lessive  alcaline. 

Il  cristallise  en  longs  prismes  ou  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  64  degrés, 
bouillant  à  215“, 5.  Il  est  très  acide  et  corrode  l’épiderme.  L’amalgame  de 
sodium  le  transforme  en  acide  isobutyrique. 

Le  sel  de  potassium,  C*ffCl-KO‘  +  Aq,  cristallise  en  rhomboèdres. 

Le  sel  sadique,  C’IPCl-NaO*  -f-  IPOS  est  en  aiguilles. 

Le  solde  calcium,  C®H^Cl®CaO‘  +  H-OS  est  en  aiguilles,  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomh,  C®IPG1-P1)0‘  +  Aq,  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à 
100  degrés. 

Le  sel  de  cuivre,  C^H^CPCuO*,  est  une  poudre  verte,  peu  soluble  dans  l’eau 
froide. 

Le  sel  d’urg'ewï,  C*H®CPAgO*,  qui  est  sous  forme  d’une  poudre  amorphe,  est 
susceptible  de  se  déposer  au  sein  de  l’eau  bouillante  en  longues  aiguilles 
(Morawski). 


Acides  bromométhacryliques. 

Équiv...  CSH^BrO'. 

Atom...  C^H^BrOA 

L’acide  monobromé  peut  se  présenter  sous  plusieurs  modifications  isomé- 
riques. 

1°  On  fait  bouillir  l’acide  citra  ou  métadibromopyrotartrique  avec  une  lessive 
alcaline  ou  des  carbonates  alcalins  (Kékulé).  On  arrive  au  même  résultat  en 
faisant  simplement  bouillir  ces  acides  avec  de  l’eau  (Fittig  et  Krusemark)  ; 

Cioh6B,-308^  C^O*  +  IIBr  +  C^ff-BrOL 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  à  62-63  degrés  (Krusemark),  à 
65  degrés  (Fittig),  bouillant  à  220-230  degrés  (Cahours).  Il  possède  une  odeur 
butyrique.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau  bouil¬ 
lante.  L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  isobutyrique  (Swarts). 
Traité  à  160-170  degrés  par  la  potasse,  il  se  dédouble  en  allylène,  acide  car¬ 
bonique,  formène  et  acides  acétique  et  bromhydrique  : 


CSHsCfO*  =  C^O*  -f  C'^IO  -f  H  Br. 
rAHSBrO*  4-  2H202  =  -f  -f  CTPO*  -F  llBr. 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


540 

Le  sel  d’ammonium  est  acide  et  répond  à  la  formule  ; 

C«H*Br(AzH*)0*  +  CSH’BrO*. 

Le  sel  de  calcium,  C®H‘BrCaO*+ 3  Aq,  est  assez  soluble  dans  l’eau  : 

100  parties  d’eau  à  11  degrés  en  prennent  5,44  parties. 

Le  sel  de  cuivre,  qui  est  basique,  répond  à  la  formule  : 

C8H*CuBrO*  +  CuHO^ 

Le  sel  d’argent,  C®H‘AgBrOS  cristallise  en  fines  aiguilles.  Les  atomistes  attri¬ 
buent  â  cet  acide  la  composition  suivante  : 

C^lBBrO^  =:  CHBr  :  C(CH3).CO=H. 

2"  Acide  isobromométliacrylique[Gli^  :  C(fPBr).COMI].  —  Il  prend  naissance 
en  même  temps  que  le  précédent,  lorsq.u’on  chauffe  l’acide  mésodibromopyro- 
tartrique  avec  une  lessive  de  soude;  on  sépare  les  deux  acides  en  se  fondant 
sur  l’inégale  solubilité  des  sels  de  calcium,  celui  de  l’acide  isobromé  étant  huit 
à  neuf  fois  plus  soluble  que  son  isomère;  en  effet,  100  parties  d’eau  à  11  degrés 
en  dissolvent  44,97  parties. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  lamelles  brillantes,  transparentes,  fusibles  à 
65-66  degrés;  il  est  beaucoup  plus  soluble  que  son  isomère  et  donne  facilement 
naissance  à  des  dissolutions  sursaturées.  L’amalgame  de  sodium  le  transforme 
en  acide  isobutyrique. 

Le  brome  est  sans  action  à  la  température  ordinaire;  à  100  degrés,  il  y  a 
formation  d’acide  tribromobutyrique,  C®H^Br®0‘,  que  les  alcalis  étendus  trans- 
formentà  l’ébullition  en  acide  dib7'omomét]iacrylique,  Ce  dernier, 

qui  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fixe  le  brome  pour  donner  de  l’acide  tétra- 
bromobutyrique,  C^H^Br^O* ;  enfin,  celui-ci,  traité  à  chaud  par  les  alcalis, 
fournit  de  Yacide  trihromométhacrijlique,  C^IPBr^O*,  qui  cristallise  en 
aiguilles  (Cahours). 


IV.  —  Acide  éthylène-acétique. 

Équiv...  CTPO*  =  C*H2(CW0*). 

CH2\ 

Atom  . . .  C*He0-  =  \  CH .  COni . 

Obtenu  par  Perkin  en  chauffant  à  210  degrés  l’acide  éthvlène-malonique. 
Liquide  huileux,  peu  soluble  dans  l’eau,  bouillant  à  188  degrés.  On  peut  le 
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considérer  comme  un  acide  triméthylène-carbonique,  en  admettant  avec 
Perkin  l’existence  d’un  noyau  triméthylénique  : 

C10H608  =  c^O*  +  CSH60‘, 

H^c  —  CtP 

\/ 

CH^ 

dans  lequel  un  atome  d’hydrogène  est  remplacé  par  le  carboxyle  (CO-H). 
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III 

ACIDES  C'OH^O*. 


HISTORIQUE. 

Le  premier  de  ces  acides  a  été  extrait  de  la  racine  d’angélique  (Angelica 
archangelica,  Ombell.)  par  M.  Meyer  et  D.  Zenner,  dès  l’année  1843.  Il  a  été 
ensuite  préparé  plus  commodément  par  Gerhardt,  en  1848,  au  moyen  de 
l’essence  de  camomille  romaine  et  de  la  potasse  caustique.  Comme  il  se  dégage 
de  l’hydrogène  dans  cette  réaction,  Gerhardt  avait  admis  que  cette  essence  était 
constituée  par  un  aldéhyde,  l’aldéhyde  angélique,  accompagné  d’un  térében- 
thène  C“H‘®.  Mais  les  recherches  récentes,  notamment  celles  de  Demarcay, 
de  Fittig  et  de  ses  élèves,  ont  prouvé  qu’elle  est  surtout  formée  par  un  mélange 
d’éthers,  parmi  lesquels  dominent  les  butylangélique  et  amylangélique.  Lors¬ 
qu’on  l’attaque  à  chaud  par  la  potasse  caustique,  on  obtient  non  seulement  de 
l’acide  angélique,  mais  encore  des  eaux  mères  contenant  les  acides  isobutyrique, 
méthacrylique  et  méthylcrotonique;  toutefois,  les  deux  premiers  n’existent  dans 
le  mélange  qu’en  faibles  proportions. 

L’acide  angélique  a  été  retrouvé  parmi  les  produits  de  décomposition  de  plu¬ 
sieurs  principes  immédiats,  comme  la  peucédanine,  la  laserpitine  ;  il  en  est  de 
même  sans  doute  avec  beaucoup  d’autres  principes  retirés  des  Ombellifères. 

On  connaît  actuellement  plusieurs  acides  isomériques  répondant  à  la  for¬ 
mule  : 

1°  L’acide  angélique; 

2“  L’acide  tiglique  ou  méthylcrotonique  ; 

3”  L’acide  allylacétique  ; 

4“  L’acide  de  Pinner  et  Klein  ; 

5“  L’acide  diméthylacrylique  ; 

6“  L’acide  propylidenacétique  ; 

7°  ■  L’acide  tétrainéthylencarboniqne  ou  triméthylenacétiquo. 


1.  —  Acide  angélique. 

Équiv...  C“>HS0*. 

Aiom  . . .  C^IPO^- 

SïN.  —  Acide  sumbulique- 
FORMATION.  —  PRÉP.ARATION. 

Gerhardt  traite  l’essence  de  camomille  par  de  l’hydrate  de  potasse  solide  en 
excès.  A  une  douce  chaleur,  il  se  produit  une  masse  gélatineuse,  puis  en  con- 
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(inuanl  à  chauffer,  il  se  dégage  de  l’hydrogène;  à  ce  moment,  on  active  le  feu 
et  la  réaction  se  continue  d’elle-même  :  le  térébenthène  se  volatilise  et  il  reste 
une  masse  solide  composée  surtout  d’angélale  de  potassium,  mélangé  à  l’excès 
d’alcali.  En  reprenant  par  l’eau,  enlevant  avec  une  pipette  l’essence  non  attaquée 
et  décomposant  la  solution  par  l’acide  sulfurique  étendu,  l’acide  angélique  se 
sépare  sous  forme  d’une  couche  huileuse,  qui  se  prend  par  le  refroidissement 
en  une  masse  cristalline,  si  l’on  n’a  pas  poussé  trop  loin  l’action  de  la  potasse, 
car  cette  dernière  tend  à  décomposer  l’acide  angélique  en  acides  propionique 
et  acétique,  et  ces  produits  de  décomposition  entravent  la  cristallisation.  Lorsque 
l’opération  est  bien  conduite,  100  parties  d’essence  fournissent  20  parties 
d’acide  angélique  (Gerhardt). 

Demarcay  conseille  de  traiter  l’essence  par  la  moitié  de  son  poids  de  potasse 
caustique  en  solution  alcoolique;  le  mélange  s’échauffe,  et,  après  vingt-quatre 
heures,  l’odeur  de  l’huile  essentielle  a  complètement  disparu.  On  chasse  l’alcool 
par  un  courant  de  vapeur  d’eau,  qui  entraîne  également  les  alcools  butylique 
et  amylique,  ainsi  qu’une  petite  quantité  de  matière  camphrée.  Après  refroi¬ 
dissement,  il  reste  dans  la  cornue  une  couche  aqueuse,  surmontée  d’un  peu  de 
matière  résineuse  qu’on  sépare  aisément.  En  ajoutant  de  l’acide  sulfurique 
étendu  ou  de  l’acide  chlorhydrique,  il  se  sépare  une  couche  huileuse,  qui  se 
concrète  ordinairement  en  une  masse  cristalline  d’acide  angélique;  lorsqu’elle 
ne  dépose  que  quelques  cristaux  ou  qu’elle  reste  liquide,  on  la  refroidit  vers 
—  20  degrés  :  il  se  forme  alors  de  gros  cristaux  d’acide  angélique.  L’eau  mère 
retient  encore  beaucoup  d’acide  angélique,  ainsi  que  les  acides  méthacrylique, 
méthylcrotonique  etisotatyrique,  ces  deux  derniers  en  petite  proportion.  Comme 
la  séparation  par  distillation  fractionnée  est  difficile,  d’antant  plus  que,  dans 
ces  conditions,  l’acide  angélique  se  change  partiellement  en  acide  tiglique, 
Fittig  et  Kôbig  transforment  le  mélange  en  sels  calciques  en  chauffant  le  liquide 
4  50-60  degrés;  dans  ces  conditions,  l’angélate  de  calcium  seul  se  dépose.  On 
peut  ensuite  mettre  en  liberté  les  acides  méthacrylique,  méthylcrotonique  et 
isobutyrique,  puis  les  séparer  par  distillation  fractionnée. 

L’extraction  au  moyen  de  la  racine  d’angélique  n’est  pas  avantageuse,  car  le 
rendement  est  toujours  faible  et  l’opération  est  difficile  à  conduire. 

D’après  Feldmann,  le  principe  cristallisahle  du  Laserpitium  latifolium ,  la 
laserpitine,  se  dédouble  par  hydratation  en  laserol  et  acide  angélique  : 

-f  H^O®  =  +  2  CWH^O*. 

Pour  opérer  ce  dédoublement,  on  ajoute  une  solution  très  concentrée  de 
potasse  à  une  solution  alcoolique  de  laserpitine,  jusqu’à  ce  que  le  précipité  qui 
se  forme  d’abord  se  redissolve;  après  avoir  chauffé  au  bain-marie  pour  chasser 
1  alcool,  et  neutralisé  par  l’acide  sulfurique  étendu,  on  sépare  une  résine  brune 
par  filtration  et  on  distille  :  la  vapeur  d’eau  entraîne  l’acide  angélique. 

Suivant  Wagner,  on  obtient  de  l’acide  angélique  et  de  l’orosélone  lorsqu’on 
traite  la  peucédànine  par  une  solution  alcoolique  de  potasse.  En  répétant 
cette  expérience,  Hent  n’a  obtenu  que  de  l’orosélone  et  de  l’acide  formique  (1). 

(1)  G.  Hent,  Liebig’s  Ann.  der  Chem.,  t.  XXVI,  p.  70. 
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Eu  partant,  de  l’acide  oxyvalérianique,  dérivé  de  rallyldimétliylcarbinol , 
Saytzeff  et  Semlianitzine  ont  obtenu  de  l’acide  angélique  : 

C«Htoo6  —  tP02  =  C“11«0*. 

La  déshydratation  s’effectue  par  ta  méthode  de  Frankland,  c’est-à-dire  par 
l’action  du  protochlorure  de  phosphore  sur  l’éther  oxyvalérianique. 

Les  atomistes  ne  sont  pas  d’accord  sur  la  formule  schématique  de  l’acide 
valérianique. 

Schmidt,  ayant  trouvé  que  l’acide  angélique  présente  dans  ses  réactions 
quelques  analogies  avec  l’acide  p-crotonique,  a  proposé  la  formule  suivante  : 

=  CIP  ;  CH.GH.CO-II 
CH3. 

Suivant  Deraarcay,  le  schéma  suivant  : 

CIF.CIl.CH:  CH-' 

CO^II,  •  . 

rend  mieux  compte  de  la  facile  transformation  isomérique  de  l’acide  angélique 
en  acide  méthylcrotonique  et  de  son  dédoublement  par  la  potasse  fondante. 

Pour  Frankland,  l’acide  angélique  est  de  l’acide  propylène-acétique  : 

CHs.CH.CIl.CO-^H' 

\/ 

■  GHL 

PROPRIÉTÉS. 

L’acide  angélique  cristallise  en  prismes  clinorhombiques,  présentant  des 
facettes  hémiédriques  (Demarcay).  Il  fond  à  45-45“, 5  et  bout  à  185  degrés 
(Kopp),  et  peut  être  distillé  sans  altération.  Il  possède  une  odeur  caractéris¬ 
tique;  sa  saveur  est  acide  et  piquante.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
davantage  dans  l’eau  bouillante,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  les  huiles 
grasses,  l’essence  de  térébenthine;  le  soluté  aqueux  rougit  le  tournesol. 

Par  une  ébullition  prolongée,  il  se  transforme  en  acide  tiglique;  la  transfor¬ 
mation  est  totale  lorsqu’on  le  chauffe  pendant  dix  heures  à  son  point  d’ébulli¬ 
tion,  au  réfrigérant  ascendant,  ou  encore  à  300  degrés,  en  tubes  scellés,  pendant 
deux  heures.  La  transformation  est  encore  plus  simple  au  moyen  de  l’acide 
sulfurique.  En  effet,  ce  dernier  dissout  l’acide  à  froid  sans  l’altérer,  car  une 
affusion  d’eau  suffit  pour  précipiter  l’acide  angélique;  mais,  si  on  chauffe  le 
soluté  à  100  degrés  pendant  deux  ou  trois  heures,  puis  qu’on  ajoute  de  l’eau, 
1  éther  n’enlève  plus  que  de  l’acide  tiglique,  fusible  à  (j4",5. 

Chauffé  avec  (le  la  potasse  caustique  en  excès,  l’acide  angélique  se  dédouble 
en  acétate  et  propionate  de  potassium  : 


Gioffsoi  4.  =  GH1*0*  -f  G'^H'^O^  -f  IF. 
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Traité  à  froid  par  une  dissolution  de  permanganate  de  potassium,  il  se  scinde 
en  acide  carbonique,  aldéhyde  et  acide  acétique;  on  observe,  en  outre,  la  pro¬ 
duction  d’une  petite  quantité  d’acides  non  volatils  avec  la  vapeur  d’eau,  dont 
les  sels  de  baryum  sont  solubles  et  amorphes  (Beilstein  et  Wiegland).  L’acide 
tiglique  donne  les  mêmes  produits  d’oxydation  : 

CioHSQ*  +  20®  =  C®0*  +  2C*tP0®. 

Chauffé  pendant  huit  heures  en  vase  clos,  à  180-200  degrés,  avec  de  Tacide 
iodhydrique  et  du  phosphore  rouge,  il  se  transforme  complètement  eu  acide 
valérianique  (Ascher)  : 

Ciojisoi  +  H®  = 

Tandis  que  l’amalgame  de  sodium  est  sans  action  sur  lui,  le  brome  s’y  com¬ 
bine  directement  pour  donner  de  Tacide  dibromovalérianique,  corps  fusible 
vers  80  degrés,  identique  avec  celui  qu’on  obtient  en  partant  de  Tacide  tiglique 
(Demarcay);  en  effet,  outre  que  les  deux  dérivés  trouvés  possèdent  les  mêmes 
caractères  physiques, leur  dissolution  dans  tapotasse  fournit  un  liquide  huileux 
qui  est  du  butylène  monobromé,  en  même  temps  qu’il  se  forme  de  Tacide  car¬ 
bonique  : 

CWH8Br®0*  =  C®ü‘  -f  HBr  -f  CSH’Br. 

D’ailleurs,  en  soumettant  à  la  distillation  Tacide  angélique  bibroraé,  on 
obtient  de  Tacide  tiglique  (D.). 

L’acide  angélique  fixe  Tacide  bromhydrique  saturé  à  zéro  pour  engendrer  de 
Tacide  bromovalérianique,  C‘“H°Br0‘  (Pagensteger);  avec  Tacide  iodhydrique, 
Schmidt  a  obtenu  un  dérivé  iodé,  C'“H®IO*,  fusible  à  46  degrés,  tandis  que  le 
dérivé  correspondant  de  Tacide  méthylcrotonique  ne  fond  qu’à  86°, 5;  mais  ces 
deux  acides  donnent  par  réduction,  au  moyen  du  zinc  et  de  Tacide  sulfui’ique, 
un  seul  et  même  corps,  qui  paraît  être  Tacide  méthyléthylacétique.  En  versant 
une  dissolution  neutre  de  nitrate  d’argent  sur  les  deux  acides  iodés,  il  se  dégage 
de  Tacide  carbonique  et  tout  Tiode  est  éliminé  à  Tétat  d’iodure  d’argent.  En 
séparant  ce  dernier  par  filtration  et  en  agitant  la  liqueur  avec  de  Téther,  on 
obtient  dans  les  deux  cas  un  acide  fusible  à  64  degrés  :  Tacide  angélique  s’est 
donc  transformé  intégralement  en  acide  méthylcrotonique  dans  une  réaction 
qui  s’est  effectuée  à  la  température  ordinaire.  D’ailleurs,  suivant  Schmidt,  cette 
transformation  isomérique  paraît  susceptible  de  s’opérer  seulement  sous 
l’influence  du  temps,  cet  auteur  ayant  observé  ce  fait  sur  un  échantillon  d’acide 
angélique  conservé  pendant  plusieurs  années. 

Les  angélates  ont  été  étudiés  par  Meyer,  Zenner,  Kopp. 

h'angélate  d’ammonium,  C‘'’HXAzH^)OS  est  un  sel  soluble  dans  Teau  et 
dans  Talcool. 

Uangélate  de  potassium,  est  en  paillettes  brillantes,  d’aspect  gras, 

très  soluble  dans  Teau,  assez  soluble  dans  Talcool. 

L'angélate  de  sodium  est  cristallisable,  déliquescent,  soluble  dans  Talcool. 
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Vangélatede  calcium,  C‘“H’CaO*+H^O^  cristallise  en  lamelles  brillantes 
qui  perdent  à  100  degrés  leur  eau  de  cristallisation.  A  17  degrés,  100  parties 
d’eau  contiennent  23  parties  de  sel  anhydre;  chauffée  à  60-70  degrés,  une  solu¬ 
tion  concentrée  se  fond  en  masse,  et  redevient  limpide  par  le  refroidissement. 

Vangélate  de  Darxjum,  Aq,  est  assez  soluble  dans  l’eau 

(Kopp). 

Vangélate  de  plomb,  C'“H'PbO*,  se  prépare  par  double  décomposition  avec 
un  sel  alcalin  et  un  sel  de  plomb.  C’est  un  précipité  blanc,  soluble  dans  l’eau 
chaude,  qui  se  dépose  par  le  refroidissement  en  mamelons  anhydres.  Il  fond 
à  une  douce  chaleur  en  une  masse  demi-transparente,  mais  en  dégageant  des 
vapeurs  acides.  A  l’évaporation,  sa  solution  laisse  séparer  un  sous-sel  en 
lamelles,  tandis  qu’une  partie  de  l’acide  angélique  est  entraînée  par  la  vapeur 
d’eau. 

Vangélate  de  cuivre  est  un  précipité  blanc  bleuâtre,  exigeant  beaucoup 
d’eau  pour  se  dissoudre. 

Vangélate  de  fer  se  présente  sous  la  forme  d’un  précipité  couleur  de  chair; 
on  l’obtient  par  double  décomposition  avec  les  sels  ferriques. 

Angêlate  de  mercure.  —  Les  angélates  alcalins  ne  précipitent  pas  par  les 
sels  mercuriques.  Avec  le  nitrate  mercureux,  ils  donnent  un  précipité  blanc. 

Angêlate  d’argent,  C'^M'AgOL  —  Lorsqu’on  verse  dans  un  angêlate  alcalin 
du  nitrate  d’argent,  il  se  fait  un  précipité  blanc,  soluble  dans  beaucoup  d’eau, 
peu  stable,  car  il  donne  bientôt  de  l’argent  métallique. 

On  peut  aussi  dissoudre  l’oxyde  d’argent  dans  une  solution  chaude  d’acide 
angélique;  concentré  à  une  douce  chaleur,  le  liquide  laisse  déposer  de  petits 
cristaux  anhydres,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  11  ne  faut  pas  saturer 
complètement,  car  l’évaporation  du  sel  neutre  dégage  de  l’acide  et  on  n’obtient 
plus  qu’un  sous-sel  cristallisé  en  lamelles. 

Véther  éthylangélique,  est  un  liquide  bouillant  à  141°, 5, 

ayant  pour  densité  0,9347  à  zéro  (B.  et  W.).- 

Véther  isobutyrique,  C«H®(C‘'’H®0*),  bout  à  177-177°, 5  (Kôbig). 

Véther  iso-amylique,  G‘'’H'‘’(C*'’II®0‘),  n’entre  en  ébullition  qu’à  200- 
201  degrés  (K.). 

Vangélanilide  (phényl-angélamide)  a  été  obtenu  par  Chiozza  en  faisant 
réagir  l’anhydride  angélique  sur  l’aniline.  Il  cristallise  en  aiguilles  brillantes, 
solubles  dans  l’eau  bouillante. 


ANHYDRIDES  ANGÉLIQUES. 

1“  Acide  angélique  anhydre  ou  anhydride  angélique. 
Éqiiiv. . .  C-OHi  W  =  C*»1F0’(C*<>H»0*). 

Atom...  I  0. 


Il  a  été  préparé  par  Chiozza  en  faisant  réagir  1  partie  d’oxychlorure  de  phos¬ 
phore  sur  6  parties  d’angélate  de  potassium  desséché.  La  réaction  s’effectue 
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spontanément,  sans  qu’il  soit  nécessaire  cle  chauffer.  Il  se  forme  une  huile 
odorante,  mélangée  à  des  sels  potassiques  provenant  de  la  décomposition  de 
l’oxychlorure;  on  enlève  ces  sels  et  l’acide  libre  au  moyen  d’une  dissolution 
faible  de  carbonate  de  potassium.  On  dissout  le  résidu  dans  l’éther,  on  ajoute 
du  chlorure  de  calcium  fondu  et  on  évapore. 

L’anhydride  angélique,  ainsi  préparé,  est  sous  forme  d’un  liquide  huileux, 
incolore,  neutre,  plus  lourd  que  l’eau,  ayant  une  odeur  spéciale,  sans  analogie 
avec  celle  de  l’acide  angélique;  il  conserve  sa  fluidité  dans  un  mélange  réfri¬ 
gérant.  L’eau  ne  l’acidifie  qu’avec  lenteur;  il  tombe  au  fond  de  ce  liquide  et 
on  peut  le  conserver  ainsi  pendant  plusieurs  mois  sans  qu’il  se  dépose  de 
cristaux. 

Soumis  à  la  distillation,  il  passe  en  grande  partie  vers  280  degrés  ;  vers  la 
fin  de  l’opération,  le  résidu  devient  très  odorant,  se  fonce  de  plus  en  plus  et 
il  reste  dans  la  cornue  une  matière  charbonneuse.  Lè  liquide  distillé  contient 
de  l’acide  hydraté,  car  on  observe  la  formation  de  cristaux  d’acide  angélique 
dans  le  col  de  la  cornue;  en  le  traitant  par  une  solution  de  carbonate  sodique 
et  en  agitant  avec  de  l’éther,  celui-ci  abandonne  à  l’évaporation  un  produit 
parfaitement  neutre,  mais  doué  d’une  odeur  de  menthe  poivrée. 

Les  lessives  alcalines  transforment  à  chaud  l’anhydride  en  angélates  alcalins; 
lorsqu’on  le  chauffe  avec  un  petit  fragment  de  potasse  caustique,  on  observe 
une  réaction  acide  et  un  dégagement  d’acide  angélique.  Une  solution  ammo¬ 
niacale  le  rend  butyreux  avant  de  le  dissoudre  complètement.  Au  contact  de 
l’aniline,  il  s’échauffe  et  il  se  dépose  des  cristaux  d’angélanilide. 


2"  Acide  acéto-angélique  anhydre. 

Équiv. . .  CWRioO»  =  C“HC0^(C*H‘0*), 

Atom...'  Cdl'00«=™|o. 

Syx.  —  Agélak  d'acéhjk,  Acétate  ifauijélgle. 

Obtenu  par  Chiozza  en  faisant  réagir  le  chlorure  d’acétyle  sur  l’angélate  de 
potassium. 

Huile  neutre,  assez  Ouide,  plus  pesante  que  l’eau,  dont  l’odeur  pénétrante 
rappelle  celle  de  l’anhydride  angélique.^ 

L  eau  ne  l  acidifie  que  lentement,  mais  les  lessives  alcalines  donnent  aisé¬ 
ment  un  mélange  d’acétate  et  d’angélate. 

3“  Anhydride  angélo-benzo'ique. 

Équiv. . .  G«H‘^08  C“Il«0-(GiHU0*). 

C.W  =  ™{o. 

SvN.  —  Acide  angelobenwiqiie  anhydre,  Angélate  de  fcejiîOÿ/e  uu  Beiiioale  d'angélyle. 

On  l’obtient  en  chauffant  légèrement  du  chlorure  benzoïque  avec  de  l’angé- 
late  de  potassium. 
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Huile  neutre,  liquide,  plus  pesante  que  l’eau;  son  odeur  rappelle  celle  de 
l’anhydride  angélique,  mais  elle  dégage  à  chaud  des  vapeurs  beaucoup  plus 
âcres.  Hans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin,  elle  s’épaissit  notablement, 
sans  cristalliser  (Cliiozza). 


II.  —  Acide  tiglique. 

Équiv. . .  CWIPO*  =  C«IP(r,«H’>)OA 

Atom  . . .  CHICII  :  C(GH3).CO«H. 

Syn.  —  Acide  méthylcrotonique,  Acide  cévadique. 

11  existe  dans  l’huile  de  croton  tiglium  à  l’état  de  glycéride,  en  compagnie 
d’acides  gras  (Schlippe),  notamment  des  acides  laurique  et  myristique  (Geutlier, 
Frôlich),  ainsi  que  des  acides  gras  inférieurs  (Berendes).  On  le  trouve  à  l’état 
d’éther  amylique  dans  l’essence  de  camomille  (Kobig).  Il  prend  naissance  aux 
dépens  de  son  isomère,  l’acide  angélique,  sous  l’influence  de  la  chaleur  ou  de 
l’acide  sulfurique  (Demarcay),  ou  encore,  en  réduisant  par  l’amalgame  de  sodium 
le  produit  d’addition  du  brome  avec  l’acide  angélique.  Rohrbeck  l’a  obtenu  en 
soumettant  à  la  distillation  l’acide  a-méthyl-jS-oxybutyrique,  dérivé  de  l’éther 
méthylacéto-acétique,  et  Rücker,  en  attaquant  cet  acide  par  l’acide  iodhydrique, 
à  une  température  de  110  degrés  : 

CicHwoe^C^oRsO*  +1P0^ 

D’après  Luff  et  Wright,  la  cévadine  ou  vératrine  cristallisable  de  Merck 
fournit  à  la  saponification  de  la  cévine  et  de  l’acide  tiglique  ; 

C6*H«AzO«  +  +  C6*H«AzO*o. 

En  faisant  réagir  le  trichlorure  de  phosphore  sur  l’éthométhoxalate  d’clhyle, 
Frankland  et  Duppa  ont  obtenu  de  l’éther  méthylcrotonique,  corps  que  la 
potasse  alcoolique  dédouble  en  alcool  et  en  acide  méthylcrotonique  : 

C*H‘(C‘''lR»0'!)  =  +  CMI‘(C«IP0‘). 

En  étudiant  comparativement  les  propriétés  de  cet  acide  et  celles  de  l’acide 
tiglique,  Berendes  a  démontré  l’identité  de  ces  deux  corps. 

Suivant  Herzig,  le  gaïol,  obtenu  dans  la  distillation  sèche  de  la  résine  de 
gaiac,  se  comporte  comme  un  aldéhyde  tiglique  :  au  contact  de  l’air,  il  s’oxyde 
et  se  transforme  en  cristaux  fusibles  à  62-63  degrés,  présentant  toutes  les  pro¬ 
priétés  de  l’acide  tiglique. 

Enfin,  d’après  Kulz,  la  laserpitine  est  dédoublée  par  l’acide  chlorhydrique 
bouillant  en  lasérol  et  acide  méthylcrotonique,  tandis  que  l’acide  sulfurique 
bomllant,  étendu  au  cinquième,  donne  de  l’acide  angélique  et  du  lasérol,  der- 
ïGer  dédoublement  qui  s’opère,  comme  l’a  vu  Feldmann,  sous  l’influence  d’une 
solution  alcoolique  dépotasse;  la  potasse  fondante,  au  contraire,  ne  fournit  que 
eScyclop.  chim.  3(3 
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du  lasérol  et  de  l’acide  méthylcrotonique.  Tous  ces  faits  s’expliquent  en  se 
rappelant  avec  quelle  facilité  l’acide  angélique  se  convertit  en  acide  méthylcro- 
lonique. 

Kulz  admet  que  le  lasérol  a  pour  formule  et  que  la  laserpitine  se 

dédouble  par  hydratation  d’après  la  formule  suivante  ; 

2C®''HS20*+ 

L’acide  tiglique  cristallise  dans  le  système  triclinique  en  tablettes,  fusibles 
à  02  degrés  (Fittig),  à  62%5  (Rücker),  à  64  degrés  (Schmidt).  Il  bout  à  196- 
197  degrés  (Berendes),  à  198”, 5  (Kopp).  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
davantage  dans  l’eau  bouillante.  L’amalgame  de  sodium  est  sans  action  sur  lui. 

Comme  l’acide  angélique,  il  donne  avec  le  brome  de  l’acide  dibromovalérique 
(dibromométhyléthylacétique).  L’acide  iodhydrique  le  transforme  en  acide 
iodovalérique,  fusible  à  86",5,  lequel  régénère  par  réduction  l’acide  méthyl- 
éthylacétique. 

Fondu  avec  la  potasse  caustique,  il  se  scinde  en  acides  propionique  et  acé¬ 
tique  : 

CioiisQ*  +  2  KHO^  =  CSiFKO^  +  C^H^KOL 

Le  permanganate  de  potassium. le  transforme  à  froid  en  acide  carbonique  et 
en  aldéhyde  éthylique  (Beilslein  et  Wiegland). 

Ses  sels  ont  été  étudiés  par  Kopp,  Berendes,  Miller  et  Schmidt. 

Le  sel  de  potassium,  G^’H'KO*,  cristallise  en  fines  aiguilles. 

Le  sel  de  calcium,  C^“H'CaO* -|- 3Aq,  retient  seulement  trois  équivalents 
d’eau.  100  parties  d’eau  à  47  degrés  dissolvent  6,05  de  sel.  11  est  très  soluble 
dans  l’eau  chaude,  ce  qui  le  différencie  de  l’angélate  do  calcium. 

Le  sel  de  baryum,  C‘°H'BaO*-(-2H^O'^,  est  en  petits  prismes  qui  perdent  leur 
eau  de  cristallisation  sous  la  cloche  sulfurique.  100  parties  d’eau  à  16  degrés 
en  prennent  15,6  parties. 

Le  sel  d’argent,  C^“H'AgO*,  est  sous  forme  d’un  précipité  susceptible  de 
cristalliser  dans  l’eau  chaude.  11  est  moins  soluble  que  l’angélate  d’argent. 

L  éther  éthylique,  C*IF(C^°H®0*),  bout  à  156  degrés  (corr.)  et  sa  densité  à 
21  degrés  est  de  0,926  (Frôlich  et  Geuther);  d’après  Beilslein  et  Wiegland,  il 
bout  à  155  degrés  et  sa  densité  à  zéro  est  de  0,9425. 

L’éther  iso-amy ligue,  C‘'’H«(C“>HS0‘),  bout  à  204-205  degrés  (Kobig). 


Acide  chlorotiglique. 

Équiv...  C«H’C10*. 

Atom  . . .  G^H’CIO”'  =  CIF.CCl  :  C(CH'<).C0M1. 

SïN.  —  Acide  chloroniélhylcrolonique. 

Demarcay  a  obtenu  un  acide  chloré  de  l’acide  tiglique  en  faisant  réagir  le 
perchlorure  de  phosphore  sur  l’éther  méthylacétylacétique  et  en  saponifiant  le 
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produit  formé  par  la  potasse  alcoolique.  Rücker  est  arrivé  au  même  résultat 
par  un  procédé  semblable.  Plus  récemment,  Otto  et  Beckurts  ont  préparé  ce 
dérivé  en  faisant  bouillir  le  dicbloradipate  d’argent  avec  de  l’eau;  ce  sel  se 
dédouble  alors  en  chlorure  d’argent,  acide  carbonique  et  chlorotiglate  d’argent  : 

C«H6CPAg203  =  AgCl  +  C^O*  +  C'^lPCIAgO*. 


On  arrive  au  même  résultat  en  chauffant  l’acide  dichloradipique  avec  la 
potasse  alcoolique  : 

CisHscpO»  +  HKllO'^  =  IvCl  +  C-K-0»  +  +  C^ofRCIKO*. 

L’acide  chlorotiglique  cristallise  dans  l’eau  en  grosses  aiguilles,  fusibles  à 
67  degrés  (Demarcay),  à  68-69  degrés  (0.  et  B.),  à  69°, 5  (Rücker).  Il  bout, 
presque  sans  altération,  à  ^09-210  degrés.  Au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il 
émet  des  vapeurs  irritantes  (R.);  il  distille  facilement  avec  la  vapeur  d’eau. 
L’eau  bouillante  le  dissout  et  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  lamelles 
étroites  ;  il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme. 

L’amalgame  de  sodium  est  sans  action  sur  lui.  Traité  par  l’acide  sulfurique, 
il  dégage  de  l’acide  chlorhydrique  et  il  se  fait  un  acide  sulfoconjugué  dont  le 
sel  de  baryum  se  dédouble  à  l’ébullition  en  gaz  carbonique  et  carbonate  de 
baryum.  Vers  65  degrés,  il  est  attaqué  par  le  brome  avec  production  d’acide 
bromhydrique.  Chauffé  à  140  degrés  avec  un  excès  d’alcali,  il  se  scinde  nette¬ 
ment  en  gaz  carbonique  et  butylène  monochloré  : 

C«H^CI0*  =  C-0*-l-  GSR'CI. 

D’après  Friedrich,  à  cette  température,  la  potasse  aqueuse,  en  solution  con¬ 
centrée,  fournit  du  gaz  carbonique  et  du  raéthylétbylacétone;  une  solution 
étendue  est  sans  action. 

Le  chlorométhylcrotonate  de  sodium,  C'“H“ClNaOS  est  un  sel  cristallisable, 
déliquescent  (Rücker). 

Le  sel  de  magnésium,  C*“H"ClMgO*  II-O'^  est  une  masse  cristalline, 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  (R.). 

Le  sel  de  baryum,  C‘“IP"BaC10\  se  présente  sous  forme  de  cristaux  hygru- 
scopiques. 

Le  sel  de  zinc,  C‘"ll“ZnC10‘-t-3Aq,  est  en  lamelles  minces,  solubles  dans 
Peau  et  dans  l’alcool  (Friedrich). 

Le  sel  d'argent  est  sous  forme  d’une  poudre  incolore,  peu  altérable  à  la 
lumière. 

d’éther  éthylique,  C‘“H‘(C“>HS0>),  est  un  liquide  huileux,  bouillant  à 
173-175  degrés  (Rücker),  à  178-180  degrés  (Demarcay). 
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III.  —  Acide  allylycétique. 

Équiv. . .  C‘»H80‘  =  C*H3(C<iH5)0*. 

Atom. . .  CH=  :  CH.CH^CIP.CO^H. 


Il  a  été  obtenu  par  Zeicller  en  chauffant  l’éther  allylacéto-acétique  avec  de 
l’éthylate  de  sodium  sec,  à  une  température  de  150  degrés,  ce  qui  fournit  de 
l’allylacétate  d’éthyle  qu’on  saponifie  pour  mettre  l’acide  en  liberté. 

D’après  Conrad  et  Bischoff,  on  obtient  le  même  corps  en  chauffant  l’acide 
allylmalonique  : 

C'^IPO*  =  C^o*  +  C«1P0C 


Pour  le  préparer,  Messerschmidt  a  utilisé  la  méthode  indiquée  par  Conrad  et 
Limpach  pour  obtenir  les  éthers  acéto-acétiques  substitués.  On  dissout  du 
sodium  dans  l’alcool  absolu,  .on  ajoute  l’étber  acéto-acétique,  puis  l’iodure 
alcoolique. 

Kraemer  et  Grodzki  ont  signalé  dans  le  vinaigre  de  bois  brut  la  présence  d’un 
acide  angélique  liquide,  sans  doute  l’acide  allylacétique. 

L’acide  allylacétique  est  encore  liquide  à  —  18  degrés.  Il  bout  à  187- 
189  degrés  (M.).  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther;  son  odeur  rappelle  celle  de  l’acide  valérique.  11  n’est  pas  attaqué  par 
l’amalgame  de  sodium.  A  l’oxydation,  il  donne  les  acides  formique  et  succi- 
nique. 

L’acide  bromhydrique  concentré  le  dissout,  avec  une  légère  élévation  de  tem¬ 
pérature  et  production  d’un  acide  bromovalérique,  C^‘’H'’BrO‘,  que  l’amalgame 
de  sodium  transforme  en  acide  valérique  normal. 

11  s’unit  aisément  au  brome  en  présence  dn  sulfure  de  carbone  pour  donner 
un  acide  dibromovalérique,  C‘®H®Br^O*;  ce  produit  d’addition,  fusible  à  57- 
58  degrés,  est-il  traité  par  l’amalgame  de  sodium,  l’acide  allylacétique  est  régé¬ 
néré,  sans  production  d’acide  valérianique. 

Le  sel  de  potassium,  G‘“irK0‘,  cristallise  en  écailles  très  solubles  dans  l’eau, 
déliquescentes. 

Les  sels  alcalins  ne  sont  pas  précipités  par  les  persels  de  fer,  ce  qui  diffé¬ 
rencie  l’acide  allylacétique  de  l’acide  angélique. 

Le  sel  de  calcium,  C^^H'CaO*-]-  fL^O%  est  en  lamelles  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool. 

Lé  sel  de  baryum,  C'“Il'Ba0*-|-H®0^,  cristallise  très  bien  avec  une  molé¬ 
cule  d’eau  (Reboul). 

Le  sel  d'argent,  C*“II’AgO*,  est  un  précipité  volumineux,  susceptible  de  cris¬ 
talliser  en  aiguilles  dans  l’eau  bouillante. 

L’éther  éthylique,  CTrXC‘»HS0^),  bout  à  142-144.  degrés  (Zeidler). 
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IV.  —  Acide  angélique  de  piiNNEb  et  klein. 

Équiv...  C^HW. 

Atom. . .  CWO^  =  GIP.CH  :  GH.CH^.CO^H  (?). 

L’acide  Irichloroxyvalérique  ou  valérolactique  chloré,  C*“H"CPO“,  résulte  de 
la  réaction  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  sur  le  chloral  butylcyanhydriquo 
de  Pinner  et  Bischoff.  Cet  acide,  réduit  par  le  zinc,  fournit  [’ acide  angélolac- 
tique  chloré,  C*“H’C10®,  que  le  perchlorure  de  phosphore  transforme  en  un 
composé  qui  possède  la  composition  d’un  acide  angélique  dichloré  : 

GWH’ClOs  +  PhGP  =  PhGPO^  +  llGl  +  G“H«Cl-0*. 

En  réduisant  ce  dérivé  chloré  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  en  pré¬ 
sence  de  l’alcool,  on  obtient  l’éther  éthylique  d’un  acide  monochlorangélique, 
C*H‘(C“’H'C10*).  L’acide  libre  est  cristallisable,  fusible  à  103  degrés,  peu 
soluble  dans  la  benzine  (Pinner  et  Klein), 

L’acide  angélique  bichloré  est  au  contraire  un  liquide  huileux,  dont  le  sel 
de  baryum  est  amorphe  et  résinoïde. 

L’étude  de  ces  corps  est  incomplète. 

V.  —  Acide  dijiéthylackylique. 

Équiv. . .  G‘«H80*  =  G8H=(CMP)50‘. 

Atom. . .  C-5H‘»0^  =.(GH3)=.C  :  GH.CO^H. 

En  oxydant  l’acide  valérianique  par  le  permanganate  de  potassium,  Neubauer 
a  cru  obtenir  de  l’acide  angélique.  Répétant  cette  expérience,  Miller  a  obtenu, 
en  effet,  un  acide  présentant  la  composition  de  l’acide  angélii|ue,  mais  n’entrant 
en  fusion  qu’à69“,5,  ce  qui  lui  fit  supposer  qu’il  avait  entre  les  mains  l’acide 
inéthylcrotonique  de  Frankland  et  Duppa,  fusible  à  En  réalité,  il  s’agis¬ 
sait  d  nn  isomère  qui  a  été  ensuite  préparé  : 

1"  Par  Semlianiizin  et  Saytzew,  en  déshydratant  par  le  trichlorure  de  phos- 
i’hore  l’acide  [3-oxyisobutylformique  (acide  oxyvalérique),  qu’on  obtient  en 
oxydant  l’allyldiméthylcarbinol  : 


IPORWO»  —  =  C‘»HS0*; 


2°  Par  Duvillier,  en  attaquant  par  l’élhylate  de  sodium,  dissous  dans  l’alcool 
absolu,  le  bromo-isovalérate  d’éthyle;  il  se  forme  de  l’étbyliso-oxyvalérate 
d  éthyle,  du  bromure  de  sodium,  de  l’alcool  et  du  diméthylacrylate  d’éthyle  : 


CRl^CWfPBrO*)  +  CMPNaO^  =  NaBr  +  Gdl^ü^  +  C*lP(G*»il**0‘). 


Après  quelques  heures  d’ébullition  au  réfrigérant  ascendant,  on  distille 
alcool,  et  l’éther  qui  se  sépare,  après  une  affusion  d’eau,  est  purifié  par  distil- 
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lation  fractionnée;  on  le  saponifie  par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse 
caustique  ; 

3”  Par  Gorbow  et  Kessler,  en  attaquant  par  l’iodoforme  l’isobutylale  de 
sodium,  ce  qui  donne  de  l’iodure  de  mélbylène  et  de  l’acide  dimétliylacrylique, 
fusible  à  70  degrés.  Il  y  a,  en  outre,  formation  d’acides  gras  saturés; 

4”  En  distillant  l’acide  p-dimétbyléthylénolactique  avec  l’acide  sulfurique 
dilué;  on  le  purifie  en  passant  par  le  sel  de  zinc  (Ustinow). 

L’acide  dimétliylacrylique,  obtenu  en  faisant  réagir  l’éthylate  de  sodium  sur 
le  bromo-isovalérated’étbyle,  est  identique  avec  l’acide  que  Neubauer  a  préparé 
en  oxydant  avec  le  permanganate  l’acide  valérianique  provenant  de  l’alcool 
amylique  de  fermentation,  et  dont  Miller  a  démontré  l’identité  avec  celui  qu’on 
prépare  au  moyen  de  l’acide  isobutylformique  (acide  valérique  inactif),  formé 
syntbétiquement  à  l’aide  du  cyanure  d’isobutyle,  en  suivant  les  indications 
d’Erlenmeyer  et  Hell,  de  Schmidt  et  Sachtleben. 

Toutefois,  d’après  Miller,  il  ne  prend  pas  naissance  par  l’oxydation  directe 
de  l’acide  valérianique  :  il  y  a  production  d’un  acide  oxyisovalérique,  qu’on 
peut  isoler,  et  qui  se  déshydrate  ensuite. 

En  résumé,  l’acide  diméthylacrylique  a  été  obtenu  synthétiquement  par 
quatre  procédés  qui  sont  complètement  différents. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  monocliniques,  sublimables  en  aiguilles, 
fusibles  à  degrés  (M.),  bouillant  à  195  degrés  (Cr.  et  K.).  Il  est  peu 

soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  de  sodium,  C*"H’NaO‘,'  est  en  agrégats  blancs,  non  transparents,  for¬ 
més  d’aiguilles  microscopiques  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’acool 
(Ustinow). 

Le  sel  de  calcium,  C‘"H’CaOS  est  en  longues  aiguilles,  soyeuses,  rhombiques, 
très  solubles  dans  l’eau;  son  soluté  alcoolique  l’abandonne  par  évaporation  à 
l’état  gommeux  (ü.). 

Le  sel  de  bartjum,  C*“Il'BaO‘-|-IUO^,  cristallise  en  fines  aiguilles,  groupées 
en  mamelons  (Miller). 

Le  sel  de  zinc,  C“*H'ZnO*-|-2H^O'^,  cristallise  en  aiguilles  groupées  en 
étoiles,  peu  solubles  dans  l’eau  (U.). 

Le  sel  de  cuivre,  C“’H'CuO‘-l-H-0^,  est  formé  de  lamelles  rhomboïdales, 
d’un  vert-émeraude,  très  peu  solubles  dans  l’eau  (Hausshoffer). 

Le  sel  de  plomb,  C'“H'PbO‘-j-Aq,  se  présente  sous  forme  de  longues  lamelles, 
soyeuses,  très  solubles  dans  l’eau  (U.). 

Le  sel  d  argent,  C‘“H'AzO‘,  est  un  sel  anhydre,  formé  de  petits  cristaux  gris, 
assez  solubles  dans  l’eau  bouillante  (U.). 

Enfin,  \e  dérivé  dibromé,  CPWBr^O*;  en  atomes  : 

CAlUBr^O^  =  cSs /CBr.CHBr.CO^H, 


est  un  produit  d’addition  solide,  cristallisable  dans  l’éther,  fusible  à  105- 
'lOG  degrés  (Ustinow). 
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VI.  —  Acide  propylidénacétiqüe. 

Équiv...  C*“HS0‘. 

Atom. . .  CSiPO*  =  CHACIP.CH  :  CH.CO^H. 

Obtenu  par  Komnenos,  en  chauffant  au  bain-marie,  pendant  quinze  b.  dix- 
huit  heures,  un  mélange  à  parties  égales  d’acide  malonique,  d’aldéhyde  propy- 
lique  et  d’acide  acétique.  II  se  forme  en  même  temps  de  l’acide  propylidène- 
diacétique. 

C’est  un  liquide  incolore,  doué  d’une  odeur  crotonique,  peu  soluble  dans 
l’eau,  encore  liquide  à — 15  degrés.  11  bouta  194-198  degrés;  sa  densité  à 
15  degrés  est  égale  à  0,9922. 

Le  sel  d'argent,  C'^irAgO*,  est  un  précipité  peu  soluble. 


VII.  —  Acide  tétraméthylencarbonique. 

Équiv. . .  CWfPOA 

Atom.. .  CHPO^^CH^/ ™!\cil.COqi. 

\utt-/ 

Syn.  —  Acide  IrlméllujUnacélique. 

Ce  dérivé  a  été  obtenu  par  W.-II.  Perkin,  en  prenant  pour  point  de  départ 
l’acide  tétraméthylène-dicarbonique,  dont  on  obtient  l’éther  en  chauffant  au  bain- 
marie  un  mélange  de  sodium,  d’éther  maloniquè  et  de  bromure  de  triinéthy- 
lène.  La  réaction  terminée,  on  reprend  par  l’élher,  on  lave  la  solution  élhérée, 
on  évapore  et  on  distille,  de  manière  à  recueillir  ce  qui  passe  à  223-225  degrés. 
C’est  l’éther  tétraméthylène-dicarbonique.  Saponifié  par  la  potasse  alcoolique, 
il  fournit  un  liquide  huileux  qui  cristallise  dans  la  benzine  en  prismes,  fusibles 
à  154-156  degrés.  Maintenu  pendant  quelques  instants  à  une  température  de 
210  degrés,  il  dégage  de  l’acide  carbonique  et  se  transforme  en  acide  télramé- 
thylène-monocarbonique  : 

Cet  acide  passe  lui-même  à  la  distillation.  Il  possède  une  odeur  butyrique, 
bout  à  193-195  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  fort  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther. 

^  Le  sel  de  calcium,  G^MPCaO^,  est  très  soluble  dans  l’eau;  sa  solution  aqueuse 
l’abandonne  dans  le  vide  en  aiguilles  anhydres, 

Le  sel  d  argent,  C‘“H'AgO*,  est  un  précipité  blanc,  peu  soluble  dans  l’eau. 
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IV 

ACIDES 


Les  acides  qui  répondent  à  la  formule  C*^H*“0*  sont  nombreux;  quelques-uns 
d’entre  eux  sont  à  peine  connus.  En  voici  l’énumération  : 

t“  L’acide  a-méthyl-p-ethylacrylique. 

2“  L’acide  a-éthylcrotonique. 

3"  L’acide  f-éthylcrotonique. 

4“  L’acide  hydrosorbique. 

5“  L’acide  isohydrosorbique. 

6"  L’acide  pyrolérébique. 

7“  L’acide  pseudopyrotérébique. 

8°  L’acide  isopyrotérébique. 

9"  L'acide  bexylénique. 

10"  L’acide  de  Scbmidt  et  Berendes,  contenu  dans  l’buile  de  croton. 

11"  L’acide  clllorodiinéthylvinylacétique  de  Üemarcay. 


I.  —  Acide  a-MÉTHYL-P-ÉTIIYLACRyLIQDE. 

Équiv...  C^nDODA 

Atom...  C«1D»0"  =  C^HACH  :  C(G11»).C02II. 

Il  prend  naissance  dans  l’oxydation  de  la  métbyléthylacroléine, 
soit  par  l’oxygène  libre  ou  le  mélange  cliromiiiue,  soit  au  moyen  de  l’oxyde 
d’argent  et  de  l’eau.  Dans  tous  les  cas,  les  produits  formés  sont  :  les  acides 
carbonique,  formique,  acétique,  propionique,  et  deux  acides  nouveaux,  les 
acides  méthylétbylacrylique  et  dioxycaproïque.  On  distille  avec  l’eau,  on  neu¬ 
tralise  le  produit  distillé  avec  le  carbonate  de  diaux  et  l’on  évapore;  on  ajoute 
au  résidu  de  l’acide  sulfurique  et  l’on  agile  avec  de  l’étber;  ou  évapore  ce  der¬ 
nier,  on  fractionne  et  l’on  purifie  l’acide  par  cristallisation. 

L’acide  méthylélhylacrylique  cristallise  en  grands  prismes  incolores,  clino- 
rhombiques,  fusibles  à  24",4,  bouillant  à  213  degrés,  sous  la  pression  de  0,75;  sa 
densité  à  25  degrés  est  égale  à  0,9812.  Il  se  volatilise  aisément  dans  la  vapeur 
d’eau,  ce  qui  permet  de  le  séparer  de  l’acide  dioxycaproïque,  corps  non  volatil. 
Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’éther,  le  sulfure  de  carbone,  la 
benzine,  le  chloroforme. 

Il  fixe  directement  le  brome  en  donnant  de  grands  prismes  clinorhombiques, 
incolores,  fusibles  à  97°,6,  ayant  pour  formule  C‘^H‘“Br^0*.  Chauffé  pendant 
trente  heures  à  100  degrés  avec  12  parties  d’eau,  ce  produit  d’addition  se  scinde 
en  acides  carbonique,  brombydrique,  méthylétbylacrylique,  dio.xycaproïque  ;  on 
observe  également  la  présence  du  méthylpropylacétone  et  de  l’amylène  bromé, 
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Par  réduction  au  moyen  de  l’acide  iodliydrique  ou  du  zinc  et  de  I  acide  chlor¬ 
hydrique,  l’acide  méthyléthylacrylique  se  convertit  en  acide  caproïque  (acide 
méthylpropylacétique). 

Le  sel  de  calcium,  G*n^®Ca0^  +  2H^0^  cristallise  en  prismes,  solubles  dans 
l’eau,  surtout  à  chaud.  La  solution  donne  ; 

Avec  le  nitrate  d’argent,  uii  précipité  blanc,  soluble  à  chaud,  cristallisant 
par  le  refroidissement,  ayant  pour  formule  G‘^H“Ag0‘; 

Avec  le  nitrate  de  plomb,  un  précipité  blanc,  soluble  dans  l’éther  et  dans  un 
excès  de  réactif,  fondant  dans  l’eau  chaude; 

Avec  V acétate  de  cuivre,  un  précipité  bleu  céleste; 

Avec  acétate  de  zinc,  un  précipité  blanc  ; 

Avec  le  chlorure  ferrique,  un  précipité  rougeâtre  (Lieben  et  Zeisel). 


II.  —  Acide  a-ÉTHVLCROTONiQUE. 

Équiv. . .  C‘MP'>0‘=  C«HHCT15)OA 

Atom . . .  C«H‘»0=  =  CHACH  :  CHfC^H'O.CO^II. 

Il  a  été  découvert  par  Franldand  et  Duppa  en  attaquant  l’éther  diéthoxalique 
par  le  chlorure  de  phosphore.  On  peut  aussi  traiter  le  même  éther  par  l’acide 
chlorhydrique  concentré,  à  une  température  de  130-150  degrés  (Geuther  et 
Wackenroder).  L’acide  chlorodiéthylacétique  se  décompose  à  la  distillation 
en  acide  chlorhydrique  et  en  éther  éthylcrotonique.  Enfin,  Waldmischmidt  sou¬ 
met  simplement  à  la  distillation  l’acide  a-éthyl-j3-oxybutyrique  : 

C8IP{C‘10)0*=IP02  +  C«H''(Cqp)0*. 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  trichlorure  de  phosphore  sur  le  diétboxalate  d’éthyle, 
il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique;  on  chauffe  alors  tant  que  ce  dégagement 
a  lieu.  On  évapore  et  l’on  ajoute  de  l’eau  au  résidu  :  il  se  dépose  une  couche 
éthérée,  qu’on  lave  à  l’eau,  puis  avec  une  solution  étendue  de  carbonate  sodique. 
Ge  composé,  qui  constitue  l’éther  éthylcrotonique,  est  saponifié  par  la  potasse 
alcoolique  ;  en  ajoutant  de  l’acide  sulfurique  à  l’éthylcrotonate  de  potassium, 
l’acide  libre  passe  à  la  distillation  sous  forme  d’un  liquide  qui  se  prend  par  le 
refroidissement  en  une  masse  de  magnifiques  cristaux. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  l’éther  éthylcrotonique  est  la  suivante  : 

3C*H*(Ci^Hi20«)-|-PhCF  =  PhH30'>-t-3HCl  -f  3CTF(C«H‘'>0‘). 

Le  chlorure  de  phosphore  agit  donc  comme  désliydratant  :  il  enlève  les  élé¬ 
ments  d’une  molécule  d’eau  à  l’acide  diéthoxalique. 

L’acide  éthylcrotonique  cristallise  en  prismes  quadrilatères,  larges,  brillants, 
fusibles  à  39”,5,  se  sublimant  déjà  à  la  température  ordinaire.  Il  est  peu  soluble 
dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  sa  solution  aqueuse  rougit 
énergiquement  le  tournesol. 
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Il  se  combine  directement  avec  une  molécule  de  brome,  et  lentement  avec 
l’acide  broinliydrique  pour  donner  le  dérivé  C*’^H“BrO*. 

Traité  par  un  mélange  d’acide  sulfurique  et  de  bichromate  de  potassium,  il 
ne  fournit  à  l’oxydation,  suivant  Chapman  et  Smith,  que  de  l’acide  carbonique, 
de  Tacide  acétique  et  de  l’eau  : 

C1-2HW04  -1-  7  0^  =  "2  C*H*0*  +  2  C=0*  +  H“0^ 

Chauffé  à  180  degrés  avec  de  l’hydrate  de  potasse  en  excès,  il  se  dédouble  en 
acides  butyrique  et  acétique,  avec  dégagement  d’hydrogène  : 

+  2KH0='  =  CSIFKO*  +  COFKO^  +  IFO^ 

Suivant  Petriew,  c’est  l’acide  butyrique  normal  qui  prend  naissance  dans 
celte  réaction. 

Les  élhylcrotonates  ont  été  étudiés  par  Duppa  et  Frankland,  Waldschmidt  et 
Petriew. 

Les  sels  de  potassium,  de  sodium  et  de  baryum  présentent  une  apparence 
savonneuse,  surtout  les  deux  premiers  qui  se  séparent  de  leurs  solutions  con¬ 
centrées  et  viennent  flotter  à  la  surface  du  liquide  (F.  et  D.). 

Le  sel  de  calcmm,  qui  retient  7,5  pour  100  d’eau  de  cristallisation,  cristal¬ 
lise  en  lamelles  brillantes  (P.). 

Le  sel  de  plomb,  C‘®H"PbO*,  est  un  précipité  cristallin,  que  l’eau  chaude 
abandonne  par  le  refroidissement  en  fines  aiguilles. 

Le  sel  de  cuivre,  C^^IPCuO*,  est  sous  forme  d’un  précipité  bleuâtre,  sus¬ 
ceptible  de  cristalliser  dans  l’alcool  en  lamelles. 

Le  sel  d'argent,  C‘*H*’AgO‘,  est  un  sel  anhydre,  fort  peu  soluble  dans  l’eau. 

Les  éthylcrotonates  ont  une  grande  tendance  à  devenir  basiques,  et  c’est 
ce  qui  arrive  lorsqu’on  évapore  simplement  leurs  dissolvants.  C’est  ainsi  que 
le  sel  de  cuivre  se  transforme  en  sel  basique,  ayant  pour  formule  C*'^IFCuO* 
4-CuIW  (W.). 

h’éther  éthylique,  C^H‘(C*'^H*“0*),  est  un  liquide  bouillant  vers  165  degrés, 
ayant  pour  densité  0,9203  à  la  température  de  43  degrés. 


Acide  chloro-éthylcr otonique. 

Équiv...  Ci^H»C10*. 

Atom...  C6H'>C10*  =  CIF.CC1.C(C=H=).C0-H. 

Les  acides  monochlorés  de  la  série  acrylique  ont  été  préparés  par  Demarcay 
en  faisant  réagir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  les  éthers  acéthylacétiques 
substitués. 

Dans  le  cas  actuel,  on  fait  réagir  le  perchlorure  sur  l’éther  éthylacétylacé- 
tique;  en  reprenant  le  produit  de  la  réaction  par  l’eau,  il  se  sépare  une  huile 
lourde  qu’on  saponifie  par  la  potasse  alcoolique  ;  on  chasse  l’alcool,  on  met 
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l’acide  en  liberté  par  l’acide  chlorhydrique,  et  on  le  purifie  par  distillation 
dans  la  vapeur  d’eau. 

L’acide  éthylcrotonique  chloré  fond  à  74-75  degrés.  Il  ne  peut  être  distillé 
seul  sans  décomposition,  le  produit  principal  de  ce  dédoublement  étant  un 
amylène  chloré  : 

G^^HSCIO^  =  C^O*  +  Ci»H9Cl. 

On  obtient  un  isomère  de  l’acide  éthylcrotonique  chloré,  l’acide  chlorovinyl- 
diméthylacétique,  en  prenant  pour  point  de  départ  l’éther  diméthyléthylacé- 
tique  (D.). 


III.  —  Acide  y-étuylcrotOnique. 

Équiv. . .  =  C81P(C*H“)0*. 

Atoin. . .  C6H1002  =  OT.CH^CH^CH  ;  CIl.CO^II  (?). 

Lorsqu’on  fait  réagir  l’éther  méthyliodhydrique  sur  les  acides  amidés  dissous 
dans  la  potasse  caustique,  on  obtient  d’abord  les  iodures  d’acides  méthylés,  qui 
sont  en  même  temps  des  sels  potassiques.  Ces  (imposés  sont  susceptibles  de 
se  scinder  en  triméthylamine  ou  en  iodure  de  triméthylammonium  et  en  un  sel 
potassique  dérivant  d’un  acide  moins  hydrogéné.  C’est  ainsi  qu’en  traitant  la 
leucine  par  trois  molécules  dépotasse  caustique  et  autant  d’iodure  de  méthyle, 
on  obtient  un  corps  cristallisable  dans  l’alcool  en  aiguilles  tines;  ce  corps, 
traité  par  l’acide  iodhydrique  ioduré,  fournit  un  periodure  qui  cristallise  en 
prismes  verts,  doués  d’éclat  métallique;  un  traitement  par  l’hydrogène  sulfuré 
fournit  la  leucine-hétaïne,  sous  forme  de  prismes  étoilés.  L’iodure  de  leucine- 
hétaïne,  C'^H^'^AzO*!,  traité  par  l’oxyde  d’argent,  donne  un  hydrate  d’ammo¬ 
nium  qui,  chauffé  à  120-130  degrés,  se  scinde  en  triméthylamine  et  en  un 
acide  qui  possède  la  composition  d’un  acide  éthylcrotonique  : 

C‘811siAz06^  (Cni-)3AzU3-{-  C'^ILOQ*  +  11^0^ 

toutefois,  dans  cette  réaction,  il  se  forme  une  petite  quantité  de  l’acide 
hydroxylé  correspondant  : 

CiSR^'AzO»  =  O^H^Az  -t- 

dernier  corps  qui  est  identique  à  l'acide  leucique. 

L’acide  éthylcrotonique,  qui  prend  naissance  dans  cette  réaction,  est  bien 
un  corps  non  saturé,  car  il  flxe  directement  l’acide  bromhydrique  saturé  à  zéro. 
Il  donne  avec  les  bases  des  sels  bien  définis,  dont  le  plus  caractéristique  est 
le  sel  de  cadmium,  qui  cristallise  en  magnifiques  prismes  étoilés  (Kôrner  et 
Menozzi). 

En  répétant  les  expériences  mentionnées  ci-dessus  sur  la  leucine  synthé- 
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tique,  Kôrner  et  Menozzi  ont  obtenu  des  corps  très  analogues  aux  précédents. 
Ils  admettent  pour  l’acide  non  saturé  la  Ibrmule  suivante  : 

=  (CH3)2  :  CH. CH  :  CH.CO^H. 

En  tous  cas, l’acide  qui  provient  du  dédoublement  delà  triméthyl-leucine  est 
isoinérique  avec  l’acide  pyrotérébique.  Il  est  liquide  et  passe  à  124-126  degrés, 
sous  la  pression  de  26  millimètres. 


IV.  —  Acide  hydrosorbique. 

Équiv...  C‘^H«0*. 

Alom. . .  C8Hi»0'  =  CIP.CH2.ClP.CH  :  CU.CO^H  (?). 

Il  a  été  préparé  par  Filtig  et  Barringer  en  hydrogénant  par  l’amalgame  de 
sodium  l’acide  sorbique  d’Hofmann. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  204-204°, 5  (corr.);  il  doit  s’altérer  à 
cette  température,  car  le  point  d’ébullition  s’élève  notablement;  sa  densité  est 
de  0,969  à  19  degrés;  il  reste  encore  liquide  à  —  18  degrés. 

Il  fixe  directement  une  molécule  de  brome,  d’acide  bromhydrique  ou  d’acide 
iodliydrique.  Fondu  avec  la  potasse,  il  se  dédouble  en  acides  acétique  et  buty¬ 
rique  normal  : 

Ci-2Hiooi  +  2  KHO®  =  CHFKO*  -f  C»1IIP0A 

Chauffé  avec  de  l’acide  sulfurique,  il  donne  un  anhydride  isomère  de  l’acide 
oxycaproïque,  C*■Bi*-0^ 

Lésai  de  calcium,  G'^IPGaO* -f- Aq,  forme  des  groupes  aiguillés,  solubles 
dans  l’eau.  Il  fond  à  125  degrés.  100  parties  d’eau  prennent  5,85  de  ce  sel  à 
16  degrés,  et  seulement  5,63  à  20°, 5  (Landsberg). 

Le  sel  de  baryum,  G^-H“BaO‘,  est  un  sel  anhydre  qui  cristallise  en  belles 
aiguilles,  soyeuses,  solubles  dans  l’eau.  Il  fond  au-dessus  de  265  degrés,  sans 
décomposition. 

Le  sel  de  cuivre  est  sous  forme  d’un  précipité  verdâtre,  fusible  à  185-190  de¬ 
grés,  perdant  déjà  de  l’acide  à  la  température  de  100  degrés. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipé  blanc,  anhydre,  qui  s’altère  au  voisinage  de 
100  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau 
bouillante. 

^  L'éther  éthylique,  G*HXG*®H“’0‘),  est  un  liquide  incolore,  peu  soluble  dans 
1  eau  bouillante  à  166-167  degrés  (F.  et  B.),  possédant  une  odeur  agréable  de 
fruits. 

Suivant  Menschoukine,  l’acide  sorbique  est  probablement  un  acide  tertiaire, 
en  raison  de  sa  faible  vitesse  d’éthérification  (7,96  pour  100),  ce  qui  conduit  à 
la  formule  atomique  suivante  : 


C12h8o>  =  (CHH)C.C(COH1I. 
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L’acide hydrosorbique,  s’éthérifiaiit  au  contraire  très  facileraeiit(43  pour  100), 
paraît  être  un  acide  primaire;  mais,  dans  ce  cas,  il  faudrait  admettre  la  fixation 
de  deux  atomes  de  carbone  sur  le  groupement  C(CO®H),  ce  qui  est  contraire 
aux  hypothèses  admises  par  les  atomistes  ;  on  aurait  alors  pour  1  acide  hydro¬ 
sorbique  le  schéma  suivant  : 

C»Hi'>02=  (C3H’;C.CH3(CO«H). 


Acide  dibromohydrosorbifjue. 

Équiv. . .  C‘^H«Br20L 
Alom...  CSH^Br^O®. 

Obtenu  par  Fittig  et  Kachel  en  combinant  le  brome  avec  l’acide  sor- 
bique. 

Il  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  94-95  degrés  ;  il  est  peu  soluble  dans 
l’eau,  même  à  chaud,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Ses  sels  sont  peu  stables. 


V.  —  Acide  isohydrosorbique. 

Équiv. . .  Ci^ipooi. 

Alom  . . .  r/HwO^. 

Suivant  Landsberg,  lorsqu’on  fait  bouillir  avec  de  l’eau  l’acide  bromoca- 
proïque,  résultant  de  la  combinaison  directe  de  l’acide  hydi’osorbique  avec 
l’acide  bromhydrique,  il  passe  à  la  distillation  un  acide  volatil,  isomérique  ou 
identique  avec  l’acide  hydrosorbique.  Suivant  Hyelt,  il  y  a  isomérie. 

L’acide  libre  est  un  liquide  qui  se  prend  en  masse  cristalline  à  —  12  degrés, 
fond  à  —  10  degrés  et  bout  à  208-210  degrés.  Il  se  combine  à  l’acide  bromhy- 
drique  pour  reproduire  l’acide  bromocaproïque  de  l’acide  hydrosorbique. 

Le  sel  de  calcium,  C*“H'’CaO* -|- Aq,  cristallise  en  lamelles,  plus  solubles 
dans  l’eau  froide  que  dans  l’eau  chaude. 


VI.  —  Acide  pyrotérébique. 

Équiv. . .  C«H‘»OL 

Atom . . .  CeiÉ«0*=  (ClÉ/0  :  CH.CIP.CO^H  ou  GIF  ;  C(GU'>).CH-.CH-.GO^H. 

11  a  été  découvert  par  Rabourdin  en  soumettant  à  la  distillation  l’acide  téré- 
bique  provenant  de  l’action  de  l’acide  nitrique  sur  l’essence  de  térébenthine.  U 
a  ensuite  été  étudié  par  Chautard,  Williams,  Mielck,  Geiser.  Suivant  Dcstrem, 
il  prit  naissance  dans  l’oxydation  de  l’alcool  hexénylique,  G‘^H‘-0‘  sous  l’in¬ 
fluence  d’un  mélange  formé  de  3  parties  de  bichromate  de  potassium  et  1  par¬ 
tie  d’acide  sulfurique  étendu  de  4  parties  d’eau. 
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Pour  le  préparer,  Geisler  conseille  de  distiller  rapidement,  dans  une  petite 
cornue,  50  grammes  environ  d’acide  térébique;  on  ajoute  de  l’eau  au  liquide 
distillé,  on  sursature  par  un  léger  excès  de  baryte  ;  après  a  voir  enlevé  l’excès 
de  réactif  par  l’acide  carbonique,  on  agite  avec  de  l’éther  pour  enlever  un  iso¬ 
mère,  l’anhydride  oxyisocaproïque,  lactone  qui  prend  naissance  dans  la  réaction 
et  qui  possède  la  même  composition  que  l’acide  lui-même.  En  concentrant  le 
soluté,  il  se  dépose  d’abord  des  cristaux  grenus  de  tétraconate  de  baryum, 
le  résidu  est  constitué  par  du  pyrotérébate  de  baryum,  corps  très 
soluble  dans  l’eau,  qu’on  traite  par  l’acide  sulfurique  étendu;  après  filtration, 
on  distille  :  l’acide  pyr'otérébique  passe  à  la  distillation.  Pour  le  purifier,  on  le 
transforme  en  sel  calcique,  qu’on  décompose  par  l’acide  chlorhydrique,  l’acide 
se  séparant  alors  sous  forme  d’un  liquide  huileux.  On  le  lave  avec  une  disso¬ 
lution  concentrée  de  chlorure  de  calcium. 

L’acide  pyrotérébique  est  un  liquide  huileux,  encore  liquide  à —  15  degrés, 
plus  léger  que  l’eau,  peu  soluble  dans  ce  liquide,  doué  d’une  odeur  forte,  carac¬ 
téristique.  i  partie  exige  environ  25  parties  d’eau  pour  le  dissoudre  (Rabour- 
din).  Il  bout  à  207  degrés  (M.),  à  210  degrés  (W.).  A  la  distillation,  il  s’altère 
et  donne  un  peu  de  son  isomère,  l’anhydride  oxyisocaproïque;  même  transfor¬ 
mation  isomérique  par  une  ébullition  prolongée  ou  en  présence  de  l’acide  brom- 
hydrique  concentré.  11  absorbe  aisément  le  brome  pour  engendrer  un  acide 
dibromisocaproïque,  C“H‘“Br®ü*.  L’acide  iodhydrique  concentré,  à  190  degrés, 
le  transforme  en  acide  isocaproique  (M.). 

D’après  Chautard,  la  potasse  fondante  le  dédouble  en  acide  acétique  et  buty¬ 
rique.  Williams,  qui  a  répété  cette  expérience,  a  reconnu  que  l’acide  formé  est 
de  l’acide  isobutyrique,  ce  qui  lui  fait  adopter  pour  l’acide  pyrotérébique  la  for¬ 
mule  suivante  : 


CW0*  =  (CH3)LCH.CH  :  CH.COni. 

Le  pyrotérébate  de  calcium,  C‘^H'’CaO'‘-|-3Aq,  cristallise  en  prismes  bril¬ 
lants,  qui  perdent  une  partie  de  leur  eau  de  cristallisation  à  la  température  de 
100  degrés  (G.).  Il  est  plus  soluble  à  chaud  qu’à  froid;  ses  cristaux  sont  carac¬ 
téristiques. 

Le  sel  d’argent,  C^'^HWgO'*’,  est  un  précipité  volumineux,  à  peine  soluble  à 
froid,  que  l’eau  bouillante  dissout  assez  bien,  mais  en  l’altérant. 


VII.  —  Acide  pseddopyrotérébique. 

Équiv. . .  C‘*H‘oO*. 

Alom  . . .  C8H20OL 

L  acide  térébique,  G‘*ID‘’0®,  se  transforme  par  l’acide  sulfurique  étendu  de 
a  moitié  de  son  poids  d’eau  et  bouillant  en  lactone  ou  anhydride  y-oxyisoca- 
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proïque.  Traité  par  l’élhylate  de  sodium,  ce  corps  se  convertit  en  un  isomère 
de  l’acide  pyrotérébique,  l’acide  pseudopyrotérébique  d’Erdmann  : 

CdSHioo*-!-  C^H^NaO^  =  +  C‘®IPNaO*. 

Pour  opérer  cette  trausfoi’mation  isomérique,  on  fait  bouillir,  pendant  dix  à 
douze  heures,  10  grammes  d’isocaprolactone  avec  22  grammes  d’alcool  contenant 
en  dissolution  2  grammes  de  sodium.  Après  refroidissement,  on  acidulé  avec  de 
l’acide  sulfurique  et  on  porte  à  l’ébullition  pendant  quelques  instants  :  le  liquide 
refroidi  cède  à  l’éther  les  produits  de  la  réaction.  On  figite  la  solution  éthérée 
avec  du  carbonate  de  sodium  pour  fixer  les  acides;  la  solution  alcaline  est  alors 
sursaturée  par  l’acide  chlorhydrique  et  agitée  avec  de  l’éther;  on  chasse  l’éther 
et  on  distille  le  résidu  avec  de  l’eau;  il  passe  une  huile  acide,  constituant  le 
corps  cherché. 

L’acide  pseudopyrotérébique  est  un  liquide  huileux,  à  saveur  acide  et  brû¬ 
lante;  il  bout  à  202-203  degrés.  Une  ébullition  prolongée  le  convertit  partiel¬ 
lement  en  isocaprolactone.  Sa  densité  est  inférieure  à  celle  de  l’eau. 

11  fixe  énergiquement  le  brome  dissous  dans  lé  sulfure  de  carbone;  le  pro¬ 
duit  d’addition  est  incristallisable,  différent  par  conséquent  de  l’acide  dibroino- 
caproïque  dérivé  de  l’acide  pyrotérébique. 

Le  sel  de  calcium,  C'®H®CaO*-|-Aq,  est  en  cristaux  volumineux,  groupés  en 
étoiles,  devenant  anhydres  à  100  degrés.  Il  est  beaucoup  plus  soluble  que  le 
pyrotérébate  de  calcium,  qui  retient  trois  équivalents  d’eau. 

Le  sel  d'argent,  C‘®H'-'AgO*,  est  en  petits  cristaux,  peu  stables,  assez  solubles 
dans  l’eau  chaude. 

Quant  aux  formules  atomiques  des  acides  pyrotérébique  et  pseudopyrotéré¬ 
bique,  Erdmann  propose  les  deux  suivantes,  sans  préciser  autrement  la  ques¬ 
tion  : 

(CIP)2:CH.GH^COni  et  J^J'^C.CIP.CIILCOSH. 


VIII.  — Acide  isopyrotéuébiqüe. 

Équiv. . . 

Alom  . . .  C61P002  =  (C1P)2.CH  :  CH.CII(CO=II)  (?). 

Corps  obtenu  synthétiquement  par  Elkétoff  et  Lagermarck  en  faisant  réagir 
lentement  l’acide  carbonique  sur  le  composé  sodique  du  valérylène,  C^’H^Va, 
dérivé  de  Tisopropyléthylène  : 

C*oH9iNa  -f  C^O*  C^^lPNaOL 

Il  se  produit  un  vif  dégagement  de  chaleur  et  une  poudre  jauncâtre;  on 
la  dissout  dans  l’eau  et  l’on  ajoute  de  l’acide  sulfurique.  Il  se  sépare  en  acide 
peu  soluble  qu’on  purifie  par  plusieurs  distillations. 
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C’est  un  liquide  huileux,  épais,  plus  lourd  que  l’eau,  peu  soluble  dans  ce 
liquide,  réduisant  facilement  les  sels  des  métaux  précieux.  Il  bout  à  213- 
215  degrés. 

Il  s’unit  très  aisément  à  l’acide  brombydrique.  Il  se  combine  facilement  au 
brome  pour  engendrer  un  dérivé  cristallin,  C‘^H*“Br-0*,  qui  fond  à  99  degrés, 
probablement  identique  avec  celui  de  Fittig  et  Mielck. 

La  plupart  de  ses  sels,  même  celui  d’argent,  sont  solubles  dans  l’eau. 

Les  sels  d'ammonium,  de  calcium,  de  zinc,  cristallisent  très  bien  (E.  et  L.). 


IX.  —  Acide  hexylénique. 

Équiv... 

.\tom...  CeilioOA 


Ün  additionne  à  froid  d’acide  azotique  fumant  le  cbloral  hexylique,  ce  qui 
fournit  un  acide  trichlorocaproïque  ; 


GI2H3CF02  +  0*  =  C‘2H9GP0L 


On  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  l’eau;  après  quelques  jours,  U  s’est 
solidifié;  il  ne  reste  plus  qu’à  le  faire  cristalliser  dans  la  benzine  et  dans  l’es¬ 
sence  de  pétrole. 

Cet  acide  chloré  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool, 
l’étlier  et  la  benzine,  beaucoup  moins  dans  le  pétrole  léger,  qui  le  précipite  de 
sa  solution  benzinique  sous  forme  d’une  poudre  cristalline.  La  poudre  de  zinc 
réagit  énergiquement  sur  lui  et  le  convertit  en  un  acide  non  chloré,  l’acide 
hexylénique,  C'^oOL 


L’acide  hexylénique  cristallise  dans  l’éther  en  longues  aiguilles  aplaties,  flexi¬ 
bles,  soyeuses  et  incolores;  l’essence  de  pétrole  le  laisse  déposer  en  lamelles 
rhombiques,  fusibles  à  39  degrés.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  très  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  l’essence  de  pétrole  (Pinner). 

Il  ne  se  sublime  pas  sensiblement  à  la  température  ordinaire. 

On  remarquera  que  l’acide  éthylcrotonique  fond  à  39°, 5,  comme  l’acide 
hexylénique,  mais  la  forme  cristalline  et  d’autres  considérations  conduisent 
Pinner  à  considérer  ces  deux  corps  comme  isomériques.  Le  manque  de  matière 
n  a  pu  faire  résoudre  définitivement  celte  question. 


X.  —  Acide  de  Schmidt  et  Berendes. 

Schmidt  et  Berendes  ont  signalé  dans  l’huile  de  croton  la  présence  d’une 
petite  quantité  d’un  acide  ayant  pour  formule. 

Liquide  bouillant  à  208  degrés,  dont  l’étude  est  à  reprendre. 

KNcyclop.  chim.  37 
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Acide  chlorodiméthylvinylacétique. 

Équiv... 

Atom  . . .  CSH^CIO*  =  CîP.CCl.C(CH3)^GO-^H  (?). 

Obtenu  par  Demarcay  et  attaquant  l’éther  diméthylacétylacétique  par  le  per- 
chlorure  de  phosphore. 

Il  cristallise  en  prismes  clinorhombiques,  fusibles  à  63-64  degrés,  paraissant 
déjà  s’altérer  à  100  degrés  sous  l’influence  de  la  vapeur  d’eau.  Il  est  isoraé- 
rique  avec  l’acide  éthylcrotonique  chloré,  qui  bout  à  74-75  degrés,  et  qu’on  pré¬ 
pare  au  moyen  de  l’éther  éthylacétylacétique. 
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V 


ACIDES  C“H‘20*. 


On  ne  connaît  que  deux  acides  répondant  à  celte  formule,  l’acide  lélracry- 
lique  et  l’acide  de  Filtig;  mais  8n  peut  rapporter  à  deux  isomères  les  acides 
chlorés  de  Fittig  et  de  Demarcay,  savoir  les  chloropropylcrotonique  et  chloriso- 
propylcrotüiiique. 


I.  —  Acide  tétracrylique. 

Équiv. . . 

Atom... 

L’acide  tétracrylique  a  été  découvert  par  Krafft,  en  1878,  en  soumettant  à  la 
distillation  l’acide  terpénylique  de  Hempel,  un  des  homologues  supérieurs  de 
l’acide  térébique  : 

On  distille  lentement,  dans  une  petite  cornue,  une  trentaine  de  grammes 
d’acide  terpénylique;  après  un  jour  de  repos,  on  ajoute  4  à  5  parties  d’eau, 
pour  séparer  une  huile  neutre,  qui  distille  à  196-197  degrés;  on  sature  par  le 
carbonate  de  potassium,  et  on  agite  avec  de  l’éther;  le  soluté  aqueux,  sursaturé 
par  l’acide  sulfurique  étendu,  est  soumis  à  la  distillation.  L’acide  distillé  est 
purifié  en  passant  par  un  sel  de  chaux. 

L’acide  tétracrylique  est  sous  forme  d’un  liquide  dont  l’odeur  rappelle  un 
peu  celle  de  l’acide  valérianique.  II  bout  à  217-218  degrés;  il  est  peu  soluble 
dans  l’eau  et  reste  à  la  surface  de  ce  liquide.  Il  ne  se  congèle  pas  dans  un 
mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel  marin.  Fondu  avec  la  potasse  caustique, 
il  donne  surtout  de  l’acide  acétique. 

En  solution  sulfocarbonique,  il  fixe  le  brome,  mais  ce  produit  d’addition  n’a 
pu  être  purifié  (Fittig  et  Krafft). 

Il  se  dissout  dans  l’acide  brombydrique  fumant.  Au  bout  de  dix  minutes 
environ,  il  se  dépose  à  la  surface  du  liquide  homogène  une  couche  htiileuse 
dont  le  volume  augmente  graduellement  pendant  quelques  heures  pour  dimi¬ 
nuer  ensuite,  jusqu’à  disparition  complète.  Le  liquide  huileux  est  un  produit 
d  addition  peu  stable,  G**H‘^13rO‘,  qui  se  dédouble  en  donnant  naissance  à  un 
isomère  de  l’acide  tétracrylique,  l’heptolactone.  Pour  isoler  celte  dernière,  on 
etend  d’eau,  on  neutralise  par  le  carbonate  de  potassium  et  on  épuise  au 
moyen  de  l’éther. 

Le  tétracrylate  de  calcium,  C“H*'CaO*-f-5  Aq,  est  très  soluble  dans  l’eau; 
il  cristallise  en  longues  aiguilles  transparentes,  qui  s’effleurissent  dans  un  air 
sec.  Lorsqu’on  évapore  sa  solution  au  bain-marie,  on  voit  se  déposer  des 
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masses  opaques,  qui  se  redissolvent  par  le  refroidissement,  si  1  évaporation  n’a 
pas  été  poussée  trop  loin  ;  après  quelques  heures,  à  1  évaporation  spontanée,  le 
sel  à  cinq  équivalents  d’eau  se  dépose  à  l’état  cristallin. 

Le  sel  d’argent,  C“H'‘AgO*,  plus  soluble  dans  l’eau  chaude  que  dans  l’eau 
froide,  se  dépose  par  le  refroidissement  sous  forme  de  petits  cristaux  altérables 
à  la  lumière  et  à  100  degrés  (K.). 

L’éther  éthylique,  est  un  liquide  incolore,  mobile,  bouillant 

à  189-191  degrés  (Amthar). 


II.  —  Acide  de  Fittig. 

Équiv... 

Atom  . . .  Cni‘^02  =  (CH3)LCH.Cir-.CH  :  CH.CO^H. 

Obtenu  synthétiquement  par  Fittig  en  chauffant  à  180  degrés  un  mélange 
d’aldéhyde  isovalérique,  d’acétate  de  sodium  et  d’anhydride  acétique  : 

CioHioo*  -f  CtlFNaO*  =  +  G‘'H“NaOL 

C'est  un  corps  liquide,  susceptible  de  passer  à  la  distillation  dans  la  vapeur 
d’eau. 


III.  —  Acide  CHLonopnopYLcnoxoNiQCE. 

Équiv...  C‘ni‘iC10L 

Atom . . .  C'IF'CIO^  =  C1F.C1F.C(  :  CCLCH-^COni. 

Préparé  par  Demarcay  au  moyen  de  l’éther  isopropylacétylacélique  et  du 
perchlorure  de  phosphore. 

Huile  fluide,  d’une  odeur  repoussante,  non  solidifiable  à  —  28  degrés, 
décomposablc  à  la  distillation. 


IV.  —  Acide  isophopylcrotonique  chloré. 

Équiv...  G*HI“C10L 

Atom  . . .  G’H‘'GIO^=^jJJ\cH.G(:  GG1.CIF).G0H1  (?). 

Obtenu  comme  le  précédent  au  moyen  de  l’éther  isopropylacétylacétique  et 
du  perchlorure  de  phosphore  (D.). 

Liquide  huileux,  solidiliahle  vers  25  degrés,  non  distillable  sans  décompo¬ 
sition 
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VI 

ACIDES  G'“H“0'. 

On  connaît  seulement  jusqu’ici  deux  acides  répondant  à  celte  formule,  l’acide 
subéronique  et  l’acide  de  Fossek. 


I.  —  Acide  subéronique. 

Équiv. . , 

Atom  . . . 

Obtenu  par  Spiegel,  en  hydrogénant  par  l’amalgame  de  sodium  l’acide  subé- 
rène-carbonique  ; 

CicHi^Qi  _|_  IP  =  c«H“0*. 

C’est  un  corps  liquide,  volatil  dans  la  vapeur  d’eau.  Bouilli  avec  de  l’acide 
nitrique  ordinaire,  il  est  oxydé  et  transformé  en  acide  bibasique,  cristallisable, 
dont  le  sel  d’argent  paraît  avoir  pour  composition  C‘°H‘®Ag®0*  ou  C‘“lD"Ag'^0^ 


Acide  chlorosubéronique. 

Équiv. , .  C*«H«C10*. 

Atom...  CSH^CIO^ 

On  cbauiïe  l’acide  oxysubéronique  à  130  degrés  avec  de  l’acide  cblorliydrique 
concentré  : 

C«HU0«  +  HCl  =  IFO^  +  C'OH'-’CIOC 

Liquide  épais,  incolore,  irritant,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther,  la  benzine,  que  les  alcalis  transforment  en  acide  subérène-carbo- 
nique,  G'^H'-O*. 

Le  sel  d’ammonium  cristallise  en  lamelles  nacrées. 


II.  —  Acide  de  Fossek. 

Équiv. . . 

Atom... 

Lorsqu’on  chauffe  l’aldéhyde  isobutylique  en  tubes  scellés  à  150  degrés, 
pendant  soixante  à  soixante-dix  heures,  avec  un  volume  d’une  solution  concentrée 
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d’acétate  de  sodium,  et  qu’on  distille  sous  une  pression  réduite  de  18  milli¬ 
mètres,  on  obtient  deux  produits  de  condensation,  passant  à  50-70  degrés  et 
136-138  degrés 

Le  premier  de  ces  corps,  qui  bout  à  149-151  degrés,  a  pour  formule 
C’est  un  liquide  incolore,  aldéhydique,  non  saturé  ;  oxydé  par  le  dichromate  de 
polassium  et  l’acide  sulfurique,  il  ne  donne  que  les  acides  acétique  et  isobuty¬ 
rique  ;  mais  par  une  oxydation  lente  au  contact  de  l’air,  il  engendre  de  l’acide 
acétique  et  un  acide  nouveau  ayant  pour  formule  C*°H**0*. 

Le  sel  de  calcium,  C’H'-’CaO*,  cristallise  difficilement.  Il  se  décompose 
vers  100  degrés. 
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ACIDES 

Trois  acides  répondent  à  cette  formule  :  l’acide  nonylénique  de  Schneegans, 
l’acide  dipropylacrylique  d’Albitzky  et  l’acide  phoronique  de  Montgolfier. 


I.  —  Acide  nonylénique. 

Équiv...  C‘8H‘60‘. 

Atom  . . .  =  CeiF.CH  :  CH.COni. 

On  chauffe  à  170  degrés,  en  tubes  scellés,  pendant  deux  jours  environ,  un 
mélange  équimoléculaire  d’œnanthol,  d’acétate  de  [sodium  et  d’anhydride 
acétique  : 

+  C*H3NaO*  =  +  C*6H«.Na0‘. 

Le  produit  repris  par  l’eau  laisse  un  produit  huileux,  partiellement  soluble 
dans  le  carbonale  sodique;  en  acidulant  la  solulion  alcaline  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  il  se  sépare  un  acide  oléagineux,  limpide,  à  peine  soluble  dans  l’eau, 
ne  se  solidifiant  pas  dans  un  mélange  réfrigérant.  C’est  l’acide  nonylénique 
de  Schneegans. 

Il  ne  peut  être  distillé  sans  éprouver  une  légère  décomposition,  mais  il  passe 
aisément  avec  la  vapeur  d’eau.  Son  odeur  rappelle  celle  du  suif. 

L’amalgame  de  sodium  est  sans  action  sur  lui,  landls  que  l’acide  bromhy- 
drique  concentré  le  convertit,  même  à  froid,  en  acide  hromononyliqiie, 
C'^lD’BrO*,  corps  huileux  que  les  acides  décomposent  à  une  douce  chaleur  en 
bromure  et  carbonate,  ainsi  qu’en  carbure  d’hydrogène,  sans  doute  Toctylène. 

Le  nonylénate  de  calcium,  C‘®H*^CaO*-|-3Aq,  est  soluble  dans  l’alcool 
absolu  et  dans  l’eau  bouillante  qui  l’abandonne  en  aiguilles  brillantes;  il  est 
peu  soluble  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  baryum,  C*®lP°BaQ*,  est  amorphe,  gommeux,  soluble  dans  l’eau 
bouillante  et  dans  l’alcool. 

sel  de  plomb  est  un  précipité  volumineux,  soluble  dans  l’éther. 

Le  sel  d’argent,  C‘*H*®AgO‘,  est  floconneux,  cristallisable ,  un  peu  soluble 
dans  l’eau  bouillante. 

II.  —  Acide  ^-dipropylacrylique. 

Équiv. . .  C‘SH‘80*. 

Atom. . .  C*H‘'>03=  C(G3H’)2  :  CH.CO^H. 

Il  se  forme  lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  P-dipropylénolactique  avec  de  Tacide 
sulfurique  étendu,  ou  en  attaquant  une  solution  de  ce  corps  par  du  trichlorure 
de  phosphore. 
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Il  cristallise  clans  la  benzine  en  longs  prismes,  fusibles  à  80-81  degrés. 

Le  sel  de  calcium,  C‘*H‘5CaO‘-f- Aq,  est  sous  forme  d’une  masse  cornée,  dont 
100  parties  d’eau  dissolvent  seulement  3,3  parties  à  la  température  de  20”, 8. 

Le  sel  de  baryum,  C'^H'^CaO^-f-Aq,  est  peu  soluble  dans  l’eau,  assez 
soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  zinc  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  plomb,  C“H‘”PbO*+3  Aq,  cristallise  en  fines  aiguilles,  peu  solubles 
dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  (Albitzky). 


III.  —  Acide  phoronique. 

Équiv...  C‘3H‘60*. 

Atoin...  C»IW. 

Il  a  été  trouvé  par  Montgolfier  en  petite  quantité,  de  3  à  5  pour  100,  dans 
l’acide  camphique  brut.  Il  paraît  provenir  de  ce  dernier  par  oxydation,  sous 
l’influence  de  l’air  et  des  alcalis  : 

C20H160i  -i-  20^  =:  CW  -1-  C*8H«o*. 

Il  ne  diffère  de  la  phorone  que  par  une  molécule  d’eau  en  plus  : 

Ci8H‘*0^  -f  IPO®  =  GisquiO*. 

Pour  l’extraire  de  l’acide  camphique  brut,  on  traite  celui-ci  par  le  sulfure  de 
carbone,  véhicule  dans  lequel  le  nouvel  acide  est  insoluble;  on  reprend  le 
résidu  par  l’alcool,  on  décolore  au  besoin  et  on  abandonne  le  liquide  à  l’évapo¬ 
ration  spontanée. 

Il  se  dépose  sous  forme  de  lames  ou  de  tables  épaisses,  fusibles  à  168-169  de¬ 
grés.  A  une  température  plus  élevée,  il  entre  en  ébullition  et  paraît  distiller 
sans  altération.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  même  bouillante,  très  soluble 
dans  l’alcool,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

L’acide  nitrique  l’oxyde  vivement  et  le  brome  ne  donne  avec  lui  que  des 
produits  visqueux. 

La  plupart  de  ses  sels  sont  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool, 
notamment  celui  de  cuivre. 

Enfin,  il  est  doué  du  pouvoir  rotatoire  ;  il  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation 
de  la  lumière  polarisée  : 

LaJ„  =  +  23  degrés. 
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VIII 

ACIDES 


Le  plus  anciennement  connu  de  ces  acides  est  l’acide  campholique  de  Dela- 
lande,  obtenu  au  moyen  du  camphre  des  rannée  1841.  On  connaît  aujourd’hui 
quatre  isomères,  savoir  : 


1“  L’acide  décacrylique  de  Siewert  (1867); 

2“  L’acide  amyldécylénique  de  Borodin  (1870); 

3“  D’acide  aménylvalérianique  de  Frôlich  et  Geuther  (1880); 
L’acide  décylénique  de  Sclmeegans  (1885). 


I.  —  Acide  campholique. 

Équiv... 

.\tom... 

Il  a  été  préparé  par  Delalande  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  camphre  dans 
un  tube  contenant  de  la  chaux  potassée,  concassée  en  petits  fragments  et  chauffée 
à  300-400  degrés.  On  reprend  le  produit  par  l’eau  bouillante,  et  la  liqueur 
fdtrée,  saturée  par  un  acide,  laisse  déposer  l’acide  campholique  sous  forme 
d’une  matière  blanche,  cristallisée,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool 
éthéré.  Le  rendement  est  faible  et  l’on  n’évite  pas  toujours  la  rupture  des 
tubes.  . 

Malin  introduit  des  fragments  de  potassium  dans  une  dissolution  bouillante 
de  camphre  dans  du  pétrole  lourd,  jusqu’à  coloration  brune  et  à  consistance 
visqueuse;  arrivé  à  ce  point,  il  se  produit  des  vapeurs  blanches  et  le  métal  cesse 
de  se  dissoudre.  La  masse  exprimée  cède  à  l’eau  une  combinaison  potassique, 
qu’on  obtient  à  l’évaporation  sous  forme  de  beaux  cristaux,  non  déliquescents, 
devenant  opaques  à  chaud.  Dissous  dans  l’eau,  l’acide  chlorhydrique  précipite 
des  flocons  blancs,  caillebottés,  qu’on  purifie  par  distillation  ou  par  cristallisa¬ 
tion  dans  l’alcool. 

Montgolfier  met  dans  un  tube  20  grammes  de  camphre,  45  grammes  de 
sodium  et  une  quantité  suffisante  de  benzine;  le  tube  est  ensuite  scellé  et 
chauffé  au  bain-marie,  jusqu’à  la  dissolution  complète  du  métal  ;  on  brise  alors 
la  pointe,  on  chasse  la  benzine  par  distillation  dans  le  vide.  On  scelle  de  nou¬ 
veau  et  on  chauffe  au  bain  d’huile,  vers  280  degrés,  pendant  vingt-quatre 
heures.  On  opère  sur  une  douzaine  de  tubes  à  la  fois. 

On  réunit  le  contenu  des  tubes,  on  le  broie  avec  de  l’eau,  on  filtre  pour 
séparer  le  camphre  et  le  bornéol  inaltérés,  et  on  précipite  la  solution  alcaline 
par  un  acide.  On  purifie  l’acide  par  distillation  et  par  plusieurs  cristallisations 
dans  l’alcool. 
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L’acide  campholique  prend  ici  naissance  par  suite  de  la  réaction  du  camphre 
sur  le  camphol  sodé  : 

Q20H1603  c«°H‘^NaO^  =  CsoH*^NaO*  +C®‘>II‘“. 

Le  mode  de  préparation  de  Malin,  modifié  ensuite  par  Kachler,  repose  sur  la 
même  réaction,  mais  celle-ci  n’est  bien  nette  qu’a  une  température  élevée. 

L’acide  campholique  se  sépare  dans  l’alcool  étendu,  à  l’évaporation  sponta¬ 
née,  en  cristaux  fragiles,  qui  sont  des  prismes  très  allongés,  souvent  striés, 
appartenant  au  système  clinorhombique.  Il  fond  cà  95  degrés  (K.),  à  105  de¬ 
grés  (M.);  il  bout  vers  250  degrés  (D.),  à  253-255  degrés  (M.). 

Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Il  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation  :  [a]„  =  -|-49'’,8. 

Suivant  Kachler,  l’acide  azotique  attaque  vivement  l’acide  campholique, 
pour  le  transformer  d’abord  en  acide  camphorique,  puis  en  acide  camphoro- 
nique.  Le  brome,  en  présence  de  l’eau,  l’oxyde  également  pour  donner  succes¬ 
sivement  de  l’acide  camphorique,  de  l’anhydride  camphorique  bromé  et  de 
l’anhydride  oxycamphorique.  Le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en 
un  chlorure,  C^‘’H‘'C10^  décomposable  par  l’eau,  bouillant  à  223-226  degrés. 

La  chaux  sodée,  au  rouge,  le  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  cam- 
pholène  ; 

CîOHisQi  =  +  IP. 

Le  sel  de  potassium,  C-“lI‘’KO*-(-2  cristallise  en  lamelles  assez  solubles 
dans  l’eau  (Malin). 

Le  sel  de  calcium,  C^°II'‘CaO*-|-Aq,  s’obtient  en  dissolvant  l’acide  campho¬ 
lique  dans  de  l’ammoniaque  en  excès  et  en  versant  dans  la  liqueur  chaude  une 
dissolution  de  chlorure  de  calcium. 

C’est  un  sel  d’un  blanc  de  neige,  cristallin,  plus  soluble  à  froid  qu’à 
chaud  (D,).  A  la  distillation  sèche,  il  fournit  d\i  cavipholone,  (D-); 

suivant  Kachler,  le  campholone  de  Delalande  est  probablement  du  camphn- 
lène  impur. 

Le  sel  d'argent,  C^^H^'AgO*,  s’obtient  en  décomposant  le  campholate  neutre 
d’ammoniaque  par  le  nitrate  d’argent. 

Flocons  caséeux,  incolores,  très  disposés  à  retenir  du  nitrate  d’argent  (D.). 

Le  sel  de  baryum  est  un  peu  plus  soluble  que  le  sel  de  calcium  (K.). 


II.  —  Acide  décacrylique. 

Équiv...  rA»H«OL 
Atom  . . .  C^IPsos. 

Syn.  —  Acide  isocaprique. 

Suivant  Siewert,  lorsqu’on  épuise  du  liège  râpé  avec  de  l’alcool  bouillant 
à  95  degrés,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  un  corps  blanc,  neutre,  cristal- 
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lin  l’alcool  phellylique  (cêrine  de  Ciievreul);  puis,  par  une  légère  concentra¬ 
tion  on  obtient  un  corps  acide,  l’acide  décacrylique,  auquel  l’auteur  attribue 
pour  formule  mais  sans  preuves  suffisantes. 

Ce  corps,  qui  possède  une  réaction  acide,  est  sous  forme  d’une  poudre  jau¬ 
nâtre,  soluble  dans  1200  parties  d’alcool  froid  et  dans  52  parties  d’alcool  bouil¬ 
lant.  Il  fond  à  80  degrés.  Il  est  difficilement  soluble  dans  la  potasse  caustique, 
même  à  chaud. 

Tous  ces  faits  méritent  confirmation. 


III.  —  Acide  amyldécylénique. 

Équiv... 

Atom  . . .  C“>H*802  =  (CIP)^  :  CH.CIP.CH  :  CII.CH.CIP.C03H  (?). 

(IIP 

Suivant  Borodin,  le  valéral,  traité  par  le  sodium,  ne  fournit  pas  de  valéral- 
sodium,  mais  de  l’acide  valérique,  de  l’alcool  amylique,  et  divers  produits  de 
condensation,  notamment  un  corps  aldéhydique,  C^“II‘W,  et  un  acide, 

Pour  obtenir  ce  dernier  à  l’état  de  pureté,  on  distille  le  produit  brut  résultant 
de  l’oxydation  de  l’aldéhyde  valérique  condensé,  on  recueille  ce  qui  passe 
à  235-245  degrés  et  on  transforme  ce  produit  en  sel  de  calcium.  Ce  sel  se  dépose 
d’une  solution  alcoolique  en  aiguilles  ou  en  paillettes  brillantes,  incolores, 
devenant  élastiques  par  la  pulvérisation.  On  met  l’acide  en  liberté  au  moyen  de 
l’acide  chlorhydrique. 

C’est  un  acide  huileux,  qui  reste  encore  liquide  à  —  37  degrés.  Il  bout 
à  241”, 5  (corr.);  sa  densité  à  zéro  est  de  0,9096.  Il  est  à  peine  soluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Il  s’unit  à  froid  avec  le  brome  en  dégageant  de  la  chaleur  et  en  fournissant 
un  acide  dibromocaprique,  C®"H‘*'Br-0‘,  qui  cristallise  eu  prismes  clinorhoin- 
biques,  brillants,  incolores,  fusibles  à  134  degrés  (Hill  et  Schoop). 

Oxydé  par  l’acide  chromique,  il  fournit  de  l’acide  carbonique,  de  l’acide 
acétique  et  de  l’acide  isovalérianique  (Gaess). 

Le  sel  de  sodium,  C-'’H”NaO‘,  ett  anhydre  à  165  degrés.  Il  en  est  de  même 
du  sel  de  potassium,  corps  amorphe,  gommeux,  déliquescent,  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  de  calcium,  C-"H‘'CaO‘-|-Aq,  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans 
1  éther,  très  soluble  dans  l’alcool  qui  l’abandonne  à  l’état  cristallin  par  évapo¬ 
ration.  Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  105-110  degrés  (H.  et  S.). 

Le  sel  de  baryum  est  une  masse  gommeuse,  difficilement  cristallisable. 

Le  sel  de  cadmium,  C-®H‘'CdO‘,  est  sous  forme  d’une  poudre  anhydre 
à  150  degrés,  susceptible  de  cristalliser  en  aiguilles  dans  l’alcool. 

Le  sel  d’argent,  C-“H*'AgO*,  est  un  peu  soluble  à  chaud  dans  l’alcool; 
par  le  refroidissement  il  se  dépose  sous  forme  de  flocons  incolores. 
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lY.  —  Acide  AMÉNYLVALÉniANIQUE. 

Énuiv. . .  =  C«HS{C‘»H->)0*. 

Atom . , .  C‘»H«02  =  C‘H«(C^'H»).C05H  (?). 

On  traite  jusqu’à  refus  par  l’o.xyde  de  carbone  l’amylate  de  sodium,  à  une 
température  de  210  degrés. 

Le  produit  obtenu  est  traité  par  de  l’eau,  qui  sépare  un  peu  d’alcool  amy- 
lique,  puis  distillé  après  sursaturation  de  la  liqueur  alcaline  par  l’acide  sulfu¬ 
rique.  De  175  à  177  degrés,  il  passe  d’abord  de  l’acide  valérianique,  le  thermo¬ 
mètre  s’élève  rapidement  jusqu’à  275  degrés,  température  à  laquelle  passe 
l’acide  aménylvalérianique. 

Même  réaction  loi’squ’on  fait  réagir  l’oxyde  de  carbone  sur  un  mélange 
d’amylate  de  sodium  et  d’hydrate  de  soude,  ce  qui  conduit  à  l’équation 
suivante  : 

SC^oHSNaO®  4-  2 NaHO^  -f-  =  C^'>H‘uNaO*  C^HNaO*  4-  2NaO  -L  3 

L’acide  aménylvalérianique  est  une  huile  épaisse,  douée  d’une  odeur  parti¬ 
culière.  Il  bout  à  268-270  degrés;  sa  densité  à  12  degrés  est  égale  à  0,961. 

Le  sel  de  sodium,  C-“H‘'NaO*,  est  incristallisable,  extrêmement  soluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  (Geuther,  Frôlich  etLooss). 


V.  —  Acide  décyléniqüe. 

Équiv... 

Atom. . .  C«>C‘W  =  C6H13.CH  :  CH.CH‘4C041. 

Lorsqu’on  chauffe  à  210-220  degrés  un  mélange  d’œnanthol,  d’anhydride 
acétique  et  de  succinate  de  sodium,  il  se  produit  de  Vacide  hexylparaconique, 
qu’on  isole  comme  l’acide  nonylique  (voy.  ce  mot)  : 

4-  C«H4Na208  -f  C*ID0‘  =  C^ffNaO^  -f-  -F  r/41‘4\a0». 


Soumis  à  la  distillation  sèche,  l’acide  hexylparaconique  dégage  de  l’acide 
carbonique  et  donne  vers  300  degrés  une  huile  en  partie  soluble  dans  le  carbo¬ 
nate  de  sodium.  La  partie  soluble  constitue  l’acide  cherché;  on  isole  celui-ci 
eu  distillant  avec  l’eau  la  solution  acidulée,  et  on  le  purifie  en  passant  par  le 
sel  de  baryum. 

Cet  acide,  ainsi  préparé,  se  présente  sous  forme  d’une  huile  incolore,  légère, 
à  peine  soluble  dans  l’eau,  cristallisable  à  basse  température  ;  le  point  de 
fusion  est  situé  à  -j-10  degrés. 

L’acide  décyléniqüe  s’unit  à  l’acide  bromhydrique  en  solution  concentrée 
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pour  former  un  produit  d’addition,  l’acide  bromodécylique  ou  bromocapriqiie, 
huile  dense,  jaunâtre,  ayant  pour  formule  : 

C20Hi9BrO*. 

Dans  la  distillation  de  l’acide  hexylparaconique,  l’acide  décylénique  est 
accompagné  d’un  corps  isomère,  le  dccylactone  ou  hexyl-butyrolactone,  qu’on 
obtient  du  reste  en  faisant  réagir  à  une  douce  chaleur  le  carbonate  de  sodium 
sur  l’acide  bromodécylique.  Ce  lactone  est  l’anhydride  de  l’acide  oxydécylique, 
(Schneegans). 

Le  décylénate  de  calcium,  C^"H”CaO*,  est  un  sel  peu  soluble  dans  l’eau, 
cristallisant  mal,  anhydre  à  100  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  C®“H”BaO‘,  «si  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  l’ébulli¬ 
tion.  Il  cristallise  eu  petites  aiguilles,  incolores,  anhydres. 

Le  sel  d’argent  est  une  poudre  anhydre,  peu  soluble,  même  dans  l’eau 
bouillante  (S.). 
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IX 


ACIDES 


1.  —  Acide  undécylénique. 

Équiv... 

Atom... 

Lorsqu’on  distille  l’huile  de  ricin  sous  pression  réduite,  il  passe  d’abord  de 
l’œnanthol,  puis,  la  température  s’élève  brusquement  de  plus  de 

100  degrés  et  le  thermomètre  devient  stationnaire;  le  produit  qui  distille  alors 
ne  larde  pas  à  se  solidifier  dans  le  récipient  sous  forme  d’une  masse  cristalline. 
C’est  l’acide  undécylénique  de  Krafft. 

Suivant  Becker,  qui  a  repris  cette  étude,  l’huile  de  ricin,  à  la  distillation 
sèche,  fournit  18  pour  100  d’œnanthol  et  environ  10  pour  100  d’acide  undé¬ 
cylénique.  Malgré  ce  faible  rendement,  cet  acide  de  la  série  acrylique  s’obtient 
aisément  et  il  suffit  de  trois  ou  quatre  rectifications  pour  l’avoir  à  l’état  de 
pureté.  Il  prend  naissance  aux  dépens  de  l’acide  ricinolique,  d’après  l’équation 
suivante  : 

C3GH3*06  =  Ci*Il‘*02  -f  C*Mt2oo*. 

C’est  un  corps  solide,  fusible  à  24°,5,  bouillant  à  275  degrés  sous  la  pression 
ordinaire  et  à  198-200  degréssous  une  pression  de  90  millimètres.  Il  ne  peut 
ê're  distillé  sans  altération  que  sous  pression  réduite. 

En  solution  sulfocarbonique,  il  donne  avec  le  brome  un  produit  d’addition 
cristallisable,  fusible  à  38  degrés,  Vacide  undécylique  dibromé,  C'®lI''’Br®0‘. 

Fondu  avec  la  potasse  caustique,  il  se  dédouble  en  acide  acétique  et  en  acide 
nonylique,  fusible  à  11-12  degrés  : 

C22H“0*  +  2KH02=  C‘IPK0‘  -f  C*8ll‘'K0*  -F  IF. 

Traité  par  trois  ou  quatre  fois  son  poids  d’acide  azotique  fumant,  il  fournit  de 
l’acide  sébacique, 

Le  sel  de  baryum,  C^^H'^BaOS  cristallise  en  aiguilles  aplaties  ou  en  lamelles 
brillantes,  que  l’acide  chlorhydrique  décompose  en  mettant  eu  liberté  l’acide 
fusible  à  24%5.  Ce  sel  est  très  peu  soluble,  car  1  partie  exige  pour  se  dissoudre 
1073  parties  d’eau,  à  la  température  de  15”, 5  (B.). 
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Acides  polyundécyléniques. 

Équiv...  (C^^H^W)". 

Atom...  (C“H“-»0^)". 

Lorsqu’on  chauffe  l’acide  undécylénique  au-dessous  de  300  degrés,  il 
se  fait  des  produits  de  condensation,  notamment  un  acide  diundécylênique, 
(q-22U2oo*)3j  et  un  produit  plus  condensé, 

On  fractionne  sous  une  pression  de  15  millimètres  et  on  recueille  le  produit 
qui  passe  vers  265-275  degrés;  cette  portion  est  chauffée  à  250  degrés,  puis 
refroidie  et  mise  à  cristalliser  dans  un  mélange  réfrigérant. 

L’acide  diundécylique  est  en  cristaux  fusibles  à  37  degrés,  bouillant  à 
275  degrés  sous  la  pression  de  15  millimètres  (Brunner  et  Krafft). 

L’acide  polyundécylénique,  qui  prend  naissance  dans  l’opération 

précédente,  paraît  constituer  le  résidu  de  la  distillation  de  l’huile  de  ricin  sous 
pression  réduite.  Lavé  à  l’éther,  c’est  un  corps  amorphe  que  la  potasse  fondante 
transforme  en  acide  nonylique,  et  qui  donne  avec  l’acide  nitrique  fumant  de 
l’acide  sébacique,  comme  l’acide  undécylique. 


II.  —  Acide  pétroléique. 

Équiv. . .  C^^ir-oOL 
Atom  . . .  Qiiipoo^ 

Il  est  contenu  dans  le  pétrole  de  Valachie  (Hell,  Medingcr),  ainsi  que  celui 
de  Baku  (Markownikow  et  Ogloblin). 

Lorsqu’on  agite  ces  produits,  d’une  densité  de  0,82  à  0,83,  avec  une  lessive 
de  soude  de  1,34,  puis  qu’on  décompose  le  savon  sodique  par  l’acide  sulfurique 
et  qu’on  distille,  ou  obtient  une  huile  brune,  acide,  contenant  des  produits 
neutres;  comme  on  ne  peut  isoler  ces  derniers  par  des  précipitations  frac¬ 
tionnées,  ni  même  par  des  distillations  répétées,  on  transforme  le  tout  en  éthers 
éthyliques  en  saturant  de  gaz  chlorhydrique  une  solution  alcoolique  de  l’acide 
brut.  En  soumettant  le  mélange  d’éthers  à  la  distillation  fractionnée,  l’ébullition 
commence  vers  220  degrés  et  s’élève  graduellement  au-dessus  de  300  degrés. 
Au  bout  d’une  vingtaine  de  rectifications,  on  isole  finalement  un  liquide  bouil¬ 
lant  à  236-240  degrés,  ayant  pour  densité  0,939  à  zéro  et  0,919  à  27  degrés. 

Saponifié  parla  potasse  alcoolique,  cet  éther  fournit  un  acide  qui  répond  à 
la  formule 

C  est  un  liquide  oléagineux,  incolore,  très  réfringent,  restant  encore  liquide 
à  80  degrés.  Il  bout  sans  décomposition  à  258-261  degrés  ;  sa  densité  à  zéro  est 
de  0,982,  et  de  0,969  à  23  degrés.  Son  odeur  rappelle  celle  du  pétrole. 

Le  brome  est  sans  action  sur  lui  à  froid  ;  à  chaud,  il  y  a  dégagement  d’acide 
iiomhydrique,  et  on  n’observe  la  formation  d’aucun  produit  d’addition.  La 
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potasse  en  fusion  ne  l’attaque  qu’à  une  température  très  élevée,  en  lui  faisant 
subir  une  décomposition  profonde.  Ces  deux  caractères  semblent  éloigner 
l’acide  pétroléique  des  acides  acryliques  et  le  faire  rentrer,  ainsi  que  ses 
homologues  retirés  du  pétrole,  dans  une  nouvelle  classe  d’acides  organiques,  si 
la  formule  est  bien  ;  d’ailleurs  l’acide  azoteux  ne  le  polymérise  pas,  à 

la  manière  de  l’acide  oléique,  par  exemple. 

Le  sel  d'ammonium  est  peu  stable  et  dédoublable  par  l’eau. 

Les  sels  alcalins  possèdent  l’apparence  de  savons  mous. 

Le  sel  de  baryum  est  une  masse  incolore,  mielleuse,  qui  s’épaissit  lentement 
sous  la  cloche  sulfurique,  sans  perdre  sa  transparence. 

Le  sel  de  plomb  est  un  savon  blanc,  soluble  dans  l’éther. 

Les  sels  de  cuivre  et  de  zinc  possèdent  également  une  consistance  emplas- 
tique. 

Le  sel  d’argent  s’obtient  en  précipitant  le  sel  ammoniacal  par  le  nitrate  d’ar¬ 
gent;  lavé  à  l’éther  sec,  il  constitue  une  poudre  blanche,  assez  stable  (Hell  et 
Medinger). 

L’éther  méthylique,  bout  à  236-240  degrés,  sous  la  pression 

de  0,739  ;  sa  densité  à  zéro  est  égale  à  0,939  (H.  et  M.). 
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I.  —  Acide  aménylamyl.acétiqüe. 

Équiv...  C^W^o*. 

Alom... 

Il  a  été  signalé  pai'  Poetsch  parmi  les  nombreux  produits  ijui  prennent  nais¬ 
sance  lorsqu’on  fait  passer  lentement  du  gaz  oxyde  de  carbone  dans  un  tube 
chauffé  à  280  degrés,  contenant  un  mélange  intime  d’acétate  de  sodium  et 
d’isoamylate  de  sodium. 

Liquide  huileux,  qu’on  ne  peut  distiller  sans  décomposition  à  la  pression 
atmosphérique. 

l’éther  mélhylique,  G*IP(G^MI®*0‘),  passe  entre  240  et  250  degrés. 


II.  —  Acide  amylhexylacrylique. 

Équiv...  C^SH^SO*. 

Atom...  C‘‘H5«0^  =  CTI«.CH:  C(C5Il‘i).G0MI. 

On  ajoute  lentement  200  grammes  d’œnanthol  dans  200  centimètres  cubes 
d’alcool  absolu  contenant  3  grammes  de  potasse  caustique,  la  température  étant 
maintenue  au-dessous  de  30  degrés.  Après  vingt-quatre  heures  de  contact, 
alors  que  tout  l’œnantho!  a  disparu,  on  distille  l’alcool  et  on  ajoute  de  l’eau  au 
résidu  de  la  distillation;  l’élher  enlève  à  ce  liquide  un  corps  huileux,  contenant 
surtout  un  aldéhyde  ayant  pour  formule  : 

2C‘ni“02  =  H302  +  C28H2602. 

C’est  un  aldéhyde  hexylpentylacrylique,  susceptible  de  fournir  par  oxydation 
ménagée  l’acide  amylhexylacrylique;  mais  ce  dernier  se  retire  plus  facilement 
du  liquide  aqueux  privé  d’aldéhyde.  On  l’acidule  avec  l’acide  sulfurique  et  on 
agite  avec  de  l’éther,  qui  s’empare  des  acides  libres,  qu'on  soumet  à  la  distil¬ 
lation  fractionnée.  Au-dessous  de  230  degrés,  il  passe  de  l’acide  heptylique  ;  on 
fait  alors  le  vide  dans  l’appareil  et  l’acide  cherché  distille  vers  260  degrés,  sous 
une  pression  de  200  millimètres  environ. 

C’est  un  liquide  huileux,  bouillant  à  275-280  degrés  (Perkin),  dont  l’étude 
reste  à  faire. 

ENCÏCLOP.  CHIM.  .  3§ 


582 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


III.  —  Acide  cimiciqde.  . 

ÉquiY...  C^H^sO*. 

Atom... 

Extrait  par  Carius,  par  un  traitement  à  l’alcool  et  à  l’éther,  d’une  espèce  de 
punaise  des  îorèts {Rhaphigasterpunctipennis).  Valente  a  constaté  sa  présence 
dans  les  toiles  d’araignée.  Il  cristallise  dans  l’éther  en  prismes,  fusibles  à  43", 8- 
44°, 2  ;  il  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool,  très  soluble  dans 
l’éther,  qui  l’abandonne  à  l’évaporation  spontanée  en  prismes  radiés. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium,  C^®H^'KO*  et  C®‘‘H-'NaO*,  sont  amorphes, 
savonneux.  Ceux  de  baryum,  de  calcium,  de  magnésium  et  de  plomb  sont 
également  amorphes  et  emplastiques. 

Le  chlorure,  C®“H®'C10®,  est  un  liquide  huileux  (Carius). 
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XI 

ACIDES 


I.  —  Acide  hypogéique. 

Équiv...  C32H3»0*. 

Atom...  C'WOQ". 

Il  accompagne,  à  l’état  de  glycéride,  l’acide  arachique  dans  l’huile  d’arachide 
{Avachis  hypogea). 

Pour  le  préparer,  on  saponifie  l’huile  d’arachide  à  l’aide  d’une  lessive  de 
soude  faible.  Les  acides  gras,  séparés  du  savon  de  soude  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  sont  dissous  dans  la  plus  petite  partie  possible  d’alcool  bouillant;  par 
le  refroidissement,  l’acide  arachique  se  dépose  en  grande  partie  sous  forme  de 
lamelles  cristallines.  Le  liquide  filtré  est  évaporé  à  l’abri  de  l’air,  dans  un  cou¬ 
rant  d’hydrogène;  le  résidu  exprimé  est  repris  par  un  peu  d’alcool  bouillant  ; 
par  le  refroidissement,  il  se  dépose  encore  de  l’acide  arachique  ;  on  répète  deux 
ou  trois  fois  le  même  traitement  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dépose  plus  de  cristaux. 
On  évapore  alors  l’alcool  dans  un  courant  d’hydrogène,  le  résidu  constituant 
l’acide  hypogéique. 

A  l’état  de  pureté,  l’acide  hypogéique  se  présente  sous  forme  d’aiguilles 
groupées  en  étoiles,  fondant  à  33  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
Il  s’oxyde  à  l’air  et  rancit  facilement,  en  prenant  une  coloration  de  plus  en  plus 
foncée.  Il  donne  à  la  distillation  de  l’acide  sébacique. 

Il  s’unit  directement  au  brome  pour  donner  le  composé  C^-IP^Br^O^,  qu’une 
solution  acoolique  de  soude  transforme  en  acide  hypogéique  monobromé, 
C^'H-“BrO*  (Schrôder). 

De  sel  de  baryum,  C3-IP“BaO‘,  est  un  précipité  blanc,  grenu. 

Le  sel  de  cuivre,  C^^H’^^CuO*,  est  sous  forme  d’une  poudre  cristalline  bleuâtre, 
assez  soluble  dans  l’alcool. 

sel  de  plomb  est  soluble  dans  l’éther,  propriété  qu’on  peut  mettre  à  profit 
pour  purifier  l’acide  hypogéique. 

L  cther  éthyiiqrie,  C^HXC^-H-'OO*),  est  une  huile  plus  légère  que  l’eau,  iuso- 

able  dans  ce  liquide,  peu  soluble  dans  l’alcool  (G.  et  S.). 

Suivant  Schœn,  l’acide  hypogéique  n’existe  pas  dans  l’huile  d’arachide  : 

analyse  des  sels  de  baryum,  de  calcium,  de  lithium,  d’aluminium,  de  fer, 

e  manganèse,  de  plomb  et  de  cuivre  conduit  à  la  formule  des  oléates. 
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Acide  gdidique. 

Équiv...  (C'WOO*)". 

Atom...  (G«IW)". 

Soumis  à  l’action  des  vapeurs  nitreuses,  l’acide  hypogéique  se  comporte 
comme  l’acide  oléique,  il  se  polymérise  et  se  transforme  en  acide  gaïdique 
(Cardwell  et  Gossmann). 

Purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool,  ce  polymère  est  incolore,  cristallin, 
fusible  à  38’39  degrés  ;  il  se  fond  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline 
rayonnée;  chauffé  fortement,  il  se  volatilise.  Il  est  inaltérable  à  la  température 
ordinaire,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  se  combine  directement  au 
brome. 

Le  sel  sadique,  (C^®IP''NaO*),  cristallise  en  lamelles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  cuivre,  préparé  par  double  décomposition,  est  bleu-verdâtre, 
soluble  dans  l’alcool  chaud,  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  sous  forme 
d’une  masse  grenue,  cristalline. 

L’éther  éthylique,  [C‘H*(C-*®H’‘’0*)],  est  un  liquide  incolore,  inodore,  dont  la 
densité  est  comprise  entre  celle  de  l’eau  et  celle  de  l’alcool.  A  basse  tempéra¬ 
ture,  il  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  une  masse  feuilletée,  cristalline. 
Il  fond  à  9  degrés  et  se  volatilise  sans  altération  (G.  et  G.). 

II.  —  Acide  physétoléiqde. 

Équiv. . . 

Atom. . . 

Suivant  Hofstaedler,  la  partie  liquide  de  la  matière  grasse  contenue  dans  les 
sinus  frontaux  du  cachalot  {Physeter  macrocephalus)  renferme  un  isomère 
de  l’acide  hypogéique. 

Cet  acide,  obtenu  par  saponification  de  l’huile  de  cachalot,  fond  à  30  degrés 
et  ne  se  concrète  qu’à  55  degrés.  Il  absorbe  l’oxygène  de  l’air,  surtout  à  chaud. 
11  ne  donne  pas  d’acide  sébacique  à  la  distillation  sèche  et  ne  se  polymérise 
pas  sous  l’influence  de  l’anhydride  hyponitreux.  On  le  sépare  des  autres  acides 
gras  en  mettant  à  profit  la  solubilité  de  son  sel  de  plomb  dans  l’éther. 

Le  sel  de  baryum,  C^^IP^BaO^,  est  une  poudre  blanche,  soluble  dans  l’alcool 
bouillant. 
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ACIDES 


I.  —  Acide  oléique. 

Équiv...  C36H3W. 

Atom  . . .  CH3.(CH*)«.CH  :  CH-CH^.CO^H. 

Historique.  —  Préparation. 

L’acide  oléique  est  l’un  des  termes  les  plus  importants  de  la  série  acrylique. 
11  a  été  signalé,  dès  l’année  1813,  par  Clievreul,  au  commencement  de  ses 
mémorables  recherches  sur  les  corps  gras.  La  formule  proposée  par  Gerhardt, 
en  1845,  a  été  confirmée  par  les  expériences  de  Goltiieb.  Il  a  été  étudié  depuis 
cette  époque  par  plusieurs  chimistes,  notamment  par  Laurent,  Boudet,  War- 
rentrapp,  Bolley,  etc.  Berthelet  l’a  combiné  avec  la  glycérine  pour  reproduire 
l’oléine,  identique  avec  la  trioléine  naturelle.  Sayizelf  l’a  transformé  en  acide 
stéarique. 

L’acide  oléique  s’obtient  en  grande  quantité,  comme  produit  accessoire,  dans 
la  fabrication  des  bougies  stéariques,  ce  qui  permet  de  se  le  procurer  à  bas 
prix;  mais  il  est  loin  d’être  pur,  car  il  renferme  alors,  outre  de  l’oléine  non 
saponifiée,  des  acides  gras  solides  en  dissolution.  Pour  le  purifier,  on  le  traite, 
à  chaud,  par  une  lessive  de  potasse  caustique  faite  au  quart,  afin  de  saponifier 
l’oléine;  on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique,  on  lave  à  l’eau  et  on  maintient  le 
produit  liquide  au  voisinage  de  zéro,  les  acides  gras  solides  se  séparent  en 
grande  partie.  Au  liquide  exprimé  à  basse  température,  on  ajoute  de  l’alcool 
à  84  degrés,  on  refroidit  le  soluté  alcoolique  et  on  décante  la  partie  restée 
liquide.  En  évaporant  l’alcool,  on  obtient  un  acide  oléique  purifié,  mais  qui 
nest  pas  pur,  cet  acide  s’altérant  aisément  par  oxydation  dans  le  cours  de 
toutes  les  manipulations  qu’on  lui  fait  subir. 

Warrentrapp  conseille  de  saponifier  de  l’huile  d’amandes  douces  par  la 
potasse  ou  la  soude,  de  séparer  les  acides  gras  par  un  acide  minéral  et  de  les 
faire  digérer  avec  la  moitié  de  leur  poids  de  massicot  finement  pulvérisé;  on 
traite  alors  les  sels  ploinbiques  par  le  double  de  leur  poids  d’éther  pur,  l’oléale 
de  plomb  seul  entrant  en  dissolution.  On  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  à  la 
solution  éthérée,  on  évapore  l’éther,  on  neutralise  l’acide  par  un  alcali;  le 
savon,  dissous  dans  l’eau,  est  précipité  par  le  sel  marin;  on  le  lave,  on  le 
redissout  dans  l’eau  et  on  le  décompose  par  l’acide  tarlrique. 

L  acide  oléique  obtenu  par  ce  procédé  n’est  pas  encore  absolument  pur.  Voici 
comment  Gottlieb  prescrit  de  le  purifier  ;  on  y  ajoute  un  grand  excès  d’ammo- 
niaqne,  afin  d’éviter  la  formation  d’un  sel  acide,  et  on  précipite  par  le  chlorure 
do  baryum,  L’oléale  de  baryum  est  cristallisé  dans  l’alcool  bouillant.  11  est  alors 
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SOUS  forme  d’une  poudre  blanche,  légère,  cristalline,  qu’on  décompose  par 
l’acide  tartrique. 

On  a  aussi  conseillé  de  le  purifier  en  l’exposant,  dans  un  mélange  réfrigé¬ 
rant,  à  un  froid  de  —  6  à  —  7  degrés;  dans  ces  conditions,  il  se  prend  en  une 
masse  cristalline,  alors  que  les  parties  déjà  oxydées  restent  fluides;  on  exprime, 
on  lave  avec  un  peu  d’alcool  et  on  soumet  de  nouveau  au  froid,  de  manière  à 
obtenir  de  belles  aiguilles  parfaitement  incolores;  on  réitère  au  besoin  cette 
opération,  jus(|u’à  ce  que  l’acide  pur,  desséché  dans  un  courani  d’acide  carbo¬ 
nique,  n’entre  plus  en  fusion  qu’à  14  degrés. 


Propriétés. 

L’acide  oléique  pur  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  14  degrés.  Au-dessus  de 
cette  température,  c’est  un  liquide  incolore,  limpide,  plus  léger  que  l'eau,  de 
consistance  huileuse,  sans  odeur  ni  saveur,  ne  rougissant  pas  le  tourne^sol, 
même  en  solution  alcoolique,  tandis  que  l’acide  impur  rougit  le  tournesol, 
possède  une  saveur  âcre  et  une  légère  odeur  rance. 

A  l’état  solide,  il  résiste  bien  à  l’oxygène,  mais,  à  l’état  liquide,  il  s’oxyde 
rapidement  au  contact  de  l’air;  il  peut  alors  absorber  jusqu’à  vingt  fois  son 
volume  d’oxygène,  sans  qu’il  y  ait  formation  d’eau  ou  d’acide  carbonique; 
à  100  degrés,  il  se  rancit  à  l’air  et  ne  se  concrète  plus  entièrement  par  le  froid. 

Il  ne  peut  être  distillé  sans  décomposition  sous  la  pression  normale.  A  la 
distillation  sèche,  il  fournit  des  produits  gazeux  pendant  toute  la  durée  de 
l’opération,  et  on  obtient,  dans  le  récipient,  un  liquide  réfractant  fortement  la 
lumière,  qui  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  de  fines  aiguilles  d’acide 
sébacique.  En  poussant  l’opération  jusqu’au  rouge,  il  reste  un  volumineux 
dépôt  de  charbon. 

Les  gaz  sont  formés  d’hydrogène,  d’acide  carbonique  et  de  carbures  volatils. 
Le  liquide  condensé  contient,  outre  l’acide  sébacique,  toute  la  série  des  acides 
gras  inférieurs,  depuis  l’acide  acétique  jusqu’à  l’acide  caprique  (Bolley). 

La  formation  de  l’acide  sébacique  est  caractéristique  et  sert  à  distinguer 
l’acide  oléique  des  autres  acides  liuileux.  Toutefois,  à  mesure  que  Tacide 
oléique  s’altère  à  l’air,  il  perd  la  propriété  de  donner  de  l’acide  sébacique  à  la 
distillation  (Bromeis). 

L’acide  nitrique  concentré  attaque  vivement  l’acide  oléique,  avec  dégagement 
de  vapeurs  rutilantes.  Suivant  la  durée  de  la  réaction,  on  trouve,  dans  le 
résidu,  les  acides  subérique,  pimélique,  adipique,  tandis  qu’il  passe  à  la  distil¬ 
lation  les  acides  gras  inférieurs,  acétique,  propionique,  butyrique,  valériqüe, 
caproïque,  œnanthylique,  caprylique,  pélargonique  et  caprique  (Laurent). 
Suivant  Carette,  avec  de  l’acide  azotique  d’une  densité  de  1,36,  il  se  forme 
une  notable  quantité  d’acide  propylène-dicarbonique,  C“TP0S  et  il  est  à 
présumer  que  l’acide  lipique,  auquel  Laurent  donne  pour  formule 
n’est  autre  chose  qu’un  mélange  d’acide  succinique  et  d’acide  propylène- 
dicarbonique;  l’expérience  démontre,  d’ailleurs,  que  ce  dernier  est  l’un  des 
produits  d’oxydation  de  l’acide  sébacique. 
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L’oxydation  par  le  permanganate  de  potassium,  en  solution  alcaline,  fournit 
un  acide  qui  cristallise  eu  lamelles  ortliorhombiques,  fusibles  à  f35“,5,  iden¬ 
tique  avec  de  l’acide  dioxystéarique,  obtenu  par  Overbeck  au  moyen  du  bibro- 
mure  d’acide  oléique,  C^“fP*Br^O‘.  Cet  acide  dioxystéarique,  peut 

être  transformé,  par  l’acide  iodhydrique,  en  acide  iodostéarique,  et  celui-ci,  par 
réduction,  en  acide  stéarique  ordinaire,  dernière  réaction  qui  met  en  évidence 
les  liens  qui  rattachent  l’acide  oléique  avec  l’acide  stéarique  ordinaire  (Saytzeff). 

La  transformation  de  l’acide  oléique  en  acide  stéarique  peut  s’effectuer 
encore  plus  simplement  en  chauffant  l’acide  oléique  à  270-280  degrés,  en 
tubes  scellés,  avec  une  petite  quantité  d’iode,  environ  1  pour  100;  le  brome  et 
le  chlore  se  comportent  de  la  même  manière.  L’opération  peut  même  devenir 
industrielle  en  se  servant  d’autoclaves  émaillés  (de  Wilde  et  Reychler). 

Le  chlore  attaque  l’acide  oléique  avec  dégagement  d’acide  chlorhydrique  et 
formation  de  produits  de  substitution  peu  connus,  notamment  un  acide  dichloré, 
liquide,  C’“H®^G1*0L  bouillant  vers  190  degrés. 

L’acide  sulfurique  concentré  le  dissout  et  le  soluté  est  précipitable  par  l’eau  ; 
à  chaud,  le  mélange  noircit,  et  il  y  a  dégagement  d’acide  sulfureux. 

Lorsqu’on  mélange,  en  proportions  moléculaires,  de  l’acide  oléique  avec  de 
l’acide  sulfurique  concentré,  il  se  fait  surtout  de  l’acide  a-stéarosulfurique,  les 
deux  corps  se  combinant  intégralement  : 

C36H340*  -t-  S2IP08  =  C3“H«(SnP08)0‘. 

Cet  acide  copulé  est  un  liquide  sirupeux,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther,  à  peine  soluble  dans  les  solutions  salines,  comme  le  sulfate  de  sodium. 
L’eau  le  dédouble,  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  en  acide  sulfurique 
et  en  acide  a-oxystéarique  : 

C36H34(S3H30S)0*  -f  ir20‘3  =  +  C36H3(i06. 

L’acide  a-stéarosulfurique  est  accompagné  d’une  lactone  cristallisable, 
fusible  à  47-48  degrés,  qu’une  lessive  de  potasse  convertit  à  l’ébullition  en 
y-oxystéarate  de  potassium  (Geitel). 

Fondu  avec  de  l’hydrate  de  potasse  et  une  petite  quantité  d’eau,  dans  une 
capsule  d’argent,  il  se  dégage  de  l’hydrogène  et  la  masse  renferme  un  mélange 
de  palinitate  et  d’acétate  de  potassium  (Warrentrapp)  : 

C38H340*  -L  2K110‘3  =C‘II3K0‘  +  Cs^lpqvO^  -f  HL 

Enfin,  au  contact  des  vapeurs  nitreuses,  l’acide  oléique  se  polymérise  et  se 
transforme  en  acide  élaïdique. 


OLÉATES. 

L  acide  oléique  est  monobasique  et  les  oléates  neutres  répondent  à  la 
ormule  C*8H3iji0‘.  Ceux  qui  sont  à  base  alcaline  sont  solubles  dans  l’eau,  par 
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l’addition  d’un  autre  sel  soluble,  ils  sont  moins  complètement  précipités  de 
leurs  solutions  que  les  stéarates  et  les  margarates.  Ces  solutions,  par  concen¬ 
tration,  deviennent  visqueuses  et  finissent  par  se  dessécher  en  une  masse  tout 
à  fait  amorphe. 

Il  existe  des  oléates  acides.  Les  oléates  à  excès  d’acide  sont  ordinairement 
liquides  et  insolubles.  ■ 

Les  oléates  possèdent  une  propriété  caractéristique,  qui  permet  de  les 
distinguer  et  même  de  les  séparer  des  palmitates  et  des  stéarates  :  ils  sont 
solubles  à  froid  dans  l’alcool  anhydre  et  dans  l’éther. 

La  préparation  des  oléates  à  l’état  de  pureté  présente  quelques  difficultés, 
en  raison  de  la  facile  oxydation  de  l’acide  au  contact  de  l’air.  On  obtient  un 
bon  résultat  en  traitant  l’oléate  de  baryum  par  le  sulfate  de  la  base  qu’on  veut 
combiner  à  l’acide  oléique.  A  cet  effet,  on  réduit  les  sels  en  poudre  fine,  on  y 
ajoute  de  l’alcool  à  85  degrés,  et  on  maintient  le  tout  en  digestion,  à  une 
douce  chaleur,  dans  un  flacon  bouchant  à  l’émeri.  Il  se  fait  du  sulfate  de 
baryum  complètement  insoluble,  tandis  que  l’oléate  reste  dissous  dans  l’alcool  ; 
on  enlève  ce  dernier  dans  un  courant  d’hydrogène. 

Oléate  d’ammonium.  —  Masse  gélatineuse,  soluble  dans  l’eau  froide,  qu’on 
prépare  avec  de  l’acide  oléique  et  de  l’ammoniaque  aqueuse.  La  dissolution  se 
trouble  à  l’ébullition  et  perd  de  l’ammoniaque. 

Oléate  de  potassium.  —  Le  sel  neutre  se  prépare  en  chauffant  parties  égales 
de  potasse  avec  de  l’acide  oléique  et  de  l’eau.  On  dissout  la  masse  visqueuse 
dans  l’alcool.  A  l’évaporation,  il  reste  un  sel  blanc,  friable,  sans  odeur,  tom¬ 
bant  en  déliquescence  à  l’air  humide.  Il  donne,  avec  4  parties  d’eau,  un  sirop 
visqueux,  transparent;  une  plus  grande  quantité  d’eau  le  décompose,  et  il  se 
sépare  une  masse  gélatinense  constituant  le  sel  suivant. 

Le  sel  acide  est,  sous  forme  d’une  matière  gélatineuse,  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’alcool,  le  soluté  présentant  une  réaction  acide  au  papier  de 
tournesol. 

Oléate  de  sodium,  C®°lP®NaO‘.  — On  le  prépare  comme  le  sel  de  potassium; 
l’alcool  absolu  et  bouillant  le  laisse  déposer,  par  le  l’efroidissement,  à  l’étal 
cristallin.  Il  est  soluble  dans  10  parties  d’eau,  à  12  degrés,  et  dans  100  parties 
d’éther.  Il  n’est  pas  déliquescent.  Altéré  au  contact  de  l’air,  il  ne  cristallise 
plus  et  se  dépose  sous  forme  de  gelée. 

Oléate  de  baryum.  —  Poudre  cristalline,  légère,  fusible  au-dessus  de 
100  degrés.  On  a  indiqué  plus  haut  son  mode  de  préparation. 

•  Les  oléates  de  strontium  et  de  calcium  sont  des  sels  pulvérulents,  analogues 
au  précédent. 

Il  en  est  de  même  de  ceux  de  magnésie  et  de  zinc. 

L’oléate  de  nickel  est  vert-pomme,  pulvérulent;  celui  de  cobalt  est  une 
poudre  vert  bleuâtre;  celui  de  cuivre  est  un  précipité  vert,  très  fusible,  entiè- 
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rement  liquide  à  100  degrés;  celui  de  chrome  est  un  précipité  violet,  mou, 
durcissant  avec  le  temps. 

Oléate  de  plomb.  —  Le  sel  neutre,  G='»H=®PbO*,  se  prépare  en  dissolvant 
l’acide  oléique  dans  l’alcool  absolu,  ajoutant  un  e.vcès  de  carbonate  de  sodium 
sec  et  chauffant  doucement.  Il  faut  opérer  dans  un  ballon,  afin  de  permettre 
aux  vapeurs  d’alcool  d’expulser  l'air  ambiant;  on  porte  ensuite  à  l’ébullition. 

Jusqu’à  réaction  alcaline,  on  filtre  rapidement,  on  ajoute  un  peu  d’eau  et  on 
précipite  la  solution  refroidie  par  une  solution  neutre  d’acétate  de  plomb  ;  on 
filtre  rapidement  et  on  dessèche  dans  le  vide. 

L’oléale  neutre  de  plomb  ainsi  préparé  est  une  poudre  blanche,  légère, 
fondant,  vers  80  degrés,  en  un  liquide  jaune. 

11  se  dissout  dans  l’éther,  lentement  à  fioid-,  rapidement  à  chaud,  surtout  par 
l’agitation.  Il  est  également  soluble  par  le  naphte  et  l’essence  de  térébenthine. 
Les  dissolutions,  saturées  à  chaud,  se  prennent  en  masse  gélatineuse  par  le 
refroidissement. 

L’oléate  basique  de  plomb  se  prépare  en  faisant  bouillir  l’acide  oléique  avec 
un  excès  de  sous-acétate  de  plomb.  Il  est  mou  à  20  degrés  et  presque  liquide 
à  100  degrés. 

Oléate  d'argent,  C^®H“AgO*.  —  On  l’obtient  par  double  décomposition, 
mais  il  est  difficile  de  l’avoir  pur,  car  il  se  réduit  avec  la  plus  grande  facilité. 

L’éther  méthylique,  oléate  de  méthyle,  est  un  liquide 

huileux,  ayant  pour  densité  0,879  à  18  degrés.  Les  vapeurs  nitreuses  le 
convertissent  en  élaïdate  de  méthyle. 

L’éther  oléique,  oléate  d’éthyle,  se  prépare  en  dissolvant 

1  partie  d’acide  oléique  dans  3  parties  d’alcool;  en  faisant  passer  un  courant 
de  gaz  chlorhydrique,  le  liquide  s’échauffe  légèrement  et  l’éther  vient  se  réunir 
à  la  surface  du  liquide.  Il  est  incolore,  d’une  densité  de  0,871  à  18  degrés.  A  la 
distillation,  il  se  décompose  en  partie,  avec  formation  d’alcool,  de  carbures 
d’hydrogène  et  un  résidu  de  charbon. 


Acide  monobromoléique. 

Équiv. . .  C-wH33b,.o*. 

Atom...  CmmrO-. 

Lorsqu’on  ajoute  à  du  dibromure  d’acide  oléique  (acide  stéarique  dibromé) 
une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  la  température  s’élève  et  il  se  dépose  du 
bromure  de  potassium.  On  sépare  ce  dernier,  on  ajoute  de  l’eau,  puis  de  l’acide 
chlorhydrique  ;  il  se  sépare  un  liquide  limpide,  huileux,  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’étber.  Abandonné  dans  le  vide,  ce  liquide  laisse 
déposer  des  cristaux  incolores,  fusibles  à  35-36  degrés,  constituant  de  l’acide 
stearohque.  La  partie  qui  reste  liquide  constitue  de  l’acide  oléique  monobromé, 
retenqnt  un  peu  d’acide  stéarique  dibromé, 
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L’acide  monobromoléique  à  l’état  de  pureté  serait  sans  doute  susceptible  de 
cristalliser,  mais  à  une  température  inférieure  à  35  degrés.  Traité  par  1  amal¬ 
game  de  sodium,  il  reproduit  l’acide  oléique  (Overbeck). 


Acide  oléique  dibrorné. 

Équiv...  CTpsfipSOL 
Atom... 

Obtenu  par  Overbeck  en  combinant  Tacide  stéarolique  avec  une  molécule  de 
brome  :  il  y  a  dégagement  de  cbaleur,  sans  dégagement  d'acide  bromhydrique. 

Huile  épaisse,  plus  dense  que  l’eau,  insoluble  dans  ce  liquide,  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Elle  peut  encore  s’unir  à  une  molécule  de  brome  pour 
former  un  corps  cristallin,  fusible  vers  70  degrés,  le  tétrabromure  d’acide 
stéarolique,  C®Hi^^Br*0*  (0.). 


Acide  élaidic^ue. 

Équiv...  (C36IP‘0^)“. 

Atom...  (C*81FW)“. 

Il  a  été  découvert  par  Boudet,  en  1832,  en  étudiant  l’action  du  réactif 
Poutet,  de  Marseille,  sur  les  huiles  non  siccatives.  Boudet  a  démontré  que 
l’oléine,  sous  l’influence  des  vapeurs  nitreuses  contenues  dans  le  réactif, 
éprouvait  une  modification  isomérique,  se  solidifiait  et  se  transformait  en 
élaïdine.  En  saponifiant  ce  corps  gras  avec  les  alcalis,  à  la  manière  ordinaire, 
on  retire  un  acide  gras  nouveau,  solide,  ayant  la  même  composition  centési¬ 
male  que  l’acide  oléique. 

Pour  obtenir  l’acide  élaïdique  pur,  il  faut  faire  passer  quelques  bulles  de 
vapeurs  nitreuses  dans  l’acide  oléique,  ou  mieux  additionner  ce  dernier  de 
1  pour  100  d’acide  hypoazotique  dissous  dans  un  peu  d’acide  nitrique.  Lorsque 
la  solidification  est  complète,  on  traite  la  masse  à  plusieurs  reprises  par  l’eau 
bouillante,  afin  d’enlever  l’acide  nitrique;  on  dissout  ensuite  le  produit  dans 
l’alcool,  et,  à  l’évaporation  spontanée,  il  se  dépose  des  tablettes  nacrées  d’une 
grande  blancheur.  Les  eaux  mères  laissent  un  résidu  onctueux,  susceptible  de 
fournir  encore  quelques  cristaux. 

Une  méthode  assez  expéditive  consiste  à  introduire  dans  un  flacon  de  l’oléate 
de  baryte  pur,  puis  de  l’eau  et  une  quantité  d’acide  nitrique  fumant,  nécessaire 
à  la  saturation  de  la  baryte. 

L’acide  oléique,  mis  en  liberté,  ne  tarde  pas  à  subir  l’influence  des  vapeurs 
nitreuses  contenues  dans  l’acide  fumant,  et  à  se  transformer  en  une  masse 
solide  qui  vient  se  rassembler  à  la  surface  du  liquide.  On  exprime  fortement  ce 
produit  entre  des  doubles  de  papier  brouillard  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
l’alcool. 

L’acide  élaïdique  se  sépare  d’une  solution  alcoolique  chaude  en  petites 
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paillettes  nacrées,  brillantes,  rappelant  celles  de  l’acide  borique.  Il  fond  à 
44  degrés  et  rougit  énergiquement  le  papier  bleu  de  tournesol  humide.  Fondu, 
il  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’éther;  il  est  aussi  très  soluble  dans 
l’alcool,  surtout  à  chaud. 

Soumis  à  l’action  de  la  chaleur,  il  distille  en  grande  partie  sans  altération. 

Il  sature  les  bases  et  dégage  même  l’acide  carbonique  des  carbonates  alca¬ 
lins,  propriété  qui  permet  de  préparer  aisément  plusieurs  élaïdates. 

Veut-on  préparer,  par  exemple,  Vélaïdate  neutre  de  sodium,  on  chauffe 
simplement  l’acide  avec  un  excès  de  carbonate  de  sodium  dissous  dans  l’eau; 
on  évapore  à  siccité,  on  reprend  le  résidu  à  chaud  par  de  l’alcool  à  95  degrés, 
lequel  abandonne,  par  le  refroidissement,  des  paillettes  argentées,  très  légères, 
encore  plus  brillantes  que  celles  de  l’acide  libre. 

Uélaidate  neutre  de  soude  se  dissout  facilement  dans  l’eau,  surtout  à 
chaud;  par  un  refroidissement  lent,  il  se  dépose  en  aiguilles  brillantes;  mais, 
si  on  ajoute  une  grande  quantité  d’eau,  par  exemple  1000  parties  pour 
1  partie  de  sel,  la  liqueur  d’abord  limpide  se  trouble  bientôt,  devient  alcaline 
et  laisse  bientôt  déposer  de  petites 'paillettes  cristallines  de  bi-élaïdate  de 
sodium. 

Le  sel  de  potassium,  qui  s’obtient  comme  le  précédent,  crisiallise  en  aiguilles 
légères,  brillantes,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau,  surtout  à  chaud. 

Le  sel  d'ammonium  présente  des  caractères  analogues. 

Les  élaïdates  insolubles  se  préparent  par  double  décomposition,  au  moyen 
d’un  élaidate  soluble  et  d’une  dissolution  métallique. 

Uélaidate  de  magnésium  est  à  la  fois  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Uélaidate  de  plomb,  assez  soluble  dans  l’alcool,  est  insoluble  dans  l’eau. 

Uélaidate  de  mercure  est  insoluble  dans  l’eau  et  légèrement  soluble  dans 
l’éther. 

Uéther  méthylique,  est  un  liquide  huileux,  ayant  pour 

densité  0,872  à  18  degrés  (Laurent). 

Uéther  éthylique,  [C*H*(C=’®H3^0*)]",  a  pour  densité  0,868  à  18  degrés.  Il 
est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  eu  toutes  proportions  dans  l’éther;  l’alcool  en 
dissout  environ  la  huitième  partie  de  son  volume.  Il  distille  un  peu  au  delà 
de  310  degrés.  Les  alcalis  en  dissolution  alcoolique  le  convertissent  en  élaï- 
date  alcalin. 

Il  se  prépare  en  faisant  bouillir,  au  réfrigérant  ascendant,  2  parties  d’acide 
élaïdique  avec  1  partie  d’acide  sulfurique  et  4  parties  d’alcool. 


II.  —  Acide  d’Oudemans. 

Équiv... 

Atoni... 

Lorsqu’on  fait  bouillir  du  bromostéarate  d’argent  avec  de  l’eau,  il  se  fait  du 
romure  d’argent  et  il  se  produit  une  masse  oléagineuse  qu’on  sépare  facile- 
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mental!  moyen  de  l’alcool;  ce  liquide,  à  l’évaporation,  abandonne  un  liquide 
qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  amorphe,  susceptible  de 
passer  à  la  distillation.  Suivant  Oudemans,  ce  produit  offre  la  composition 
des  acides  oléique  et  élaïdique.  Il  fond  à  35  degrés,  il  est  plus  soluble  dans 
l’alcool  que  l’acide  élaïdique. 

Cet  acide  po.ssède  une  faible  odeur,  qu’il  conserve  lorsqu’on  le  transforme 
en  savons.  Ceux-ci  peuvent  être  purifiés  par  cristallisation  dans  l’alcool;  on 
peut  les  décomposer,  de  manière  à  remettre  l’acide  en  liberté. 


III.  —  Acide  iodostéaridénique. 

Équiv...  C36H3310‘. 

Aloin...  C1SH33102. 

Suivant  Claus  et  Hassenkamp,  lorsqu’on  attaque  l’acide  ricinoléique, 
C’^H^^O*,  par  de  l’iode  et  du  phosphore,  en  présence  de  l’eau,  on  obtient  un 
produit  huileux,  brunâtre,  dense,  ayant  pour  formule 

Cet  acide  iodé  fixe  facilement  une  molécule  de  brome.  Traité  par  le  zinc  et 
l’acide  chlorhydrique,  il  fixe  de  l’hydrogène  et  se  transforme  en  acide  stéarique. 


IV.  —  .Acide  oléique  de  Saytzeff. 

Équiv... 

Atom. . .  GisiF*02  =  ClP.(CH=)iACH  :  CH.CO'H. 

Lorsqu’on  chauffe,  dans  un  appareil  à  reflux,  100  parties  d’acide  iodostéa- 
rique  avec  60  parties  de  potasse  et  200  parties  d’alcool  à  99  degrés,  il  se 
dépose  de  l’iodure  de  potassium.  La  solution  décantée,  évaporée  pour  chasser 
l’alcool  et  traitée  par  l’acide  sulfurique  dilué,  fournit  un  acide  solide  qu’on 
purifie  par  cristallisation  dans  l’éther,  transformation  en  sel  sodique,  puis  en 
sel  de  zinc;  on  décompose  ce  dernier  par  l’acide  sulfurique. 

Ainsi  préparé,  l’acide  cristallise  en  lamelles  rhombiques,  fusibles  à 
44-45  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans  l’éther. 

Il  fixe  directement  le  brome  et  l’iode.  Oxydé  par  le  permanganate,  il  fournit 
l’acide  dioxystéarique,  fusible  à  78  degrés. 

Le  sel  de  sodium,  C^^H’^NaO*,  est  soluble  dans  l’alcool  et  cristallisablc.  Il 
en  est  de  même  du  sel  de  zinc,  C^^H^^ZiiO*. 

On  remarquera  que  cet  acide  possède  le  même  point  de  fusion  que  l’acide 
élaïdique. 

^  D’ailleurs,  les  eaux  mères  éthérées,  d'où  l’acide  s’est  déposé,  renferment  de 
l’acide  oléique  ordinaire  (Saytzeff  et  Michael). 
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ACIDES  et 


I.  — Acide  hypérodique. 

Équiv...  C5«H360*. 

Alom... 

SïN.  —  Acide  doeglique. 

Acide  trouvé  par  Scharling  en  1847,  dans  l’huile  de  haleine,  où  il  existe  en 
comhinaison  avec  l’alcool  correspondant,  associe  avec  l’éthal.  On  saponifie 
l’huile  de  Vhypéroodon  par  l’oxyde  de  plomh  et  le  savon  de  plomb  est  extrait 
par  l’éther.  Liquide  huileux,  jaunâtre,  dont  l’étude  est  incomplète. 


II.  —  Acide  érucique. 

Équiv... 

Atom.  . 

Il  a  été  découvert  en  1849,  par  Darby,  dans  la  moutarde  blanche  {Sinapis 
alba)  ;  sa  présence  a  été  constatée  ensuite  dans  l’huile  de  colza  par  Websky. 
C’est  Stàdeler  qui  reconnut  l’identité  de  ces  deux  acides  et  démontra  qu’ils 
appartenaient  à  la  série  acrylique.  Plus  récemment,  Fitz  l’a  rencontré  dans 
l’huile  de  pépin  de  raisins,  et  Reychler  l’a  transformé  en  acide  bénique.  Pour 
le  préparer  avec  ce  dernier  liquide,  on  saponifie  avec  la  potasse  et  on  décom¬ 
pose  le  savon  par  l’acide  sulfurique.  Après  plusieurs  lavages  à  l’eau  bouillante, 
les  acides  gras  sont  dissous  dans  l’alcool  et  le  soluté  est  précipité  par  l’acélate 
de  plomb.  Le  précipité  est  épuisé  avec  l’éther  chaud,  qui  s’empare  seulement  de 
l’érucate  de  plomb,  tandis  que  les  stéarate  et  palmitate  de  plomb  sont  inso¬ 
lubles.  Après  évaporation  de  l’éther,  on  met  l’acide  en  liberté  et  on  le  fait 
cristalliser  dans  l’alcool. 

Reimer  et  Will  le  retirent  des  acides  de  l’huile  de  colza  ;  à  cet  effet,  on 
saponifie  l’huile  de  colza  par  la  potasse  alcoolique,  on  évapore  l’alcool,  et  on 
sépare  les  acides  gras  au  moyen  de  l’acide  sulfurique,  on  dissout  la  masse  dans 
trois  fois  son  poids  d’alcool  à  95  degrés  et  on  refroidit  à  zéro  ;  l’acide  érucique 
se  dépose  en  beaux  cristaux,  qu’on  presse  dans  des  doubles  de  toile;  on  les 
reprend  par  l’alcool  et  on  fait  cristalliser  à  basse  température,  de  manière  à 
obtenir  un  produit  fusible  à  34  degrés. 

L’acide  érucique  cristallisé  en  aiguilles  brillantes,  qui  sont  des  prismes 
quadratiques,  fusibles  à  34  degrés.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
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l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  rancit  rapidement  à  l’air,  surtout  lorsqu’on  le  main¬ 
tient  fondu.  La  potasse  en  fusion  le  dédouble  en  acides  arachique  et  acétique 
(Fitz).  Les  vapeurs  nitreuses  le  polymérisent  et  le  transforment  en  acide 
brassidigue;  ces  deux  isomères,  chauffés  à  200-210  degrés  avec  de  l’acide 
iodhydrique  et  du  phosphore,  donnent  l’acide  bénique, 

La  même  transformation  a  été  effectuée  par  Reychler  en  chauffant  en  vases 
clos  pendant  quatre  heures,  vers  270  degrés,  l’acide  érucique  avec  1  pour  100 
de  son  poids  d’iode. 

Le  mélange,  qui  se  colore  faiblement,  fond  au  voisinage  de  60  degrés  ;  on  le 
traite  par  la  potasse  alcoolique,  on  le  précipite  à  nouveau  et  on  le  lave  à  l’eau, 
afin  d’enlever  en  grande  partie  l’iode  ;  on  le  purifie  par  cristallisations  succes¬ 
sives  dans  l’alcool,  puis  dans  l’éther,  jusqu’à  ce  que  le  point  de  fusion,  qui 
monte  graduellement,  reste  fixé  à  74  degrés.  L’acide  bénique  cristallise  alors 
en  lamelles  brillantes,  peu  solubles  à  froid  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Reimer  et  Will  admettent  dans  l’huile  de  colza  l’existence  de  trois  acides,  à 
l’état  de  glycérides,  les  acides  érucique  et  rapique,  en  proportions  à  peu  près 
égales,  et  une  faible  proportion  d’acide  bénique  (I). 

L’acide  érucique  donne  avec  les  bases  des  sels  bien  définis,  mais  difficilement 
cristalisables  ou  amorphes. 

Le  sel  de  sodium,  C**H*']NaO*,  est  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  C“H“BaO*,  est  sous  forme  de  flocons  blancs. 

Le  sel  de  plomb,  C“H‘'PbOS  qui  se  dissout  dans  17  centimètres  cubes  d’éther 
bouillant  (1  gramme),  en  exige  450  centimètres  cubes  à  la  température  de 
16  degrés;  il  est  donc  beaucoup  plus  soluble  à  chaud  qu’à  froid,  circonslance 
qu’il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  dans  l’extraction  de  l’acide. 

Le  sel  d’argent,  C“H“AgO*,  est  un  précipité  caillebolté,  qui  se  colore 
promptement  à  la  lumière. 

Lorsqu’on  traite  l’acide  érucique  ainsi  que  son  isomère  l’acide  brassidique, 
en  solution  alcoolique,  par  l’acide  chlorhydrique  gazeux,  il  se  fait  des  éthers  éthy¬ 
liques  huileux,  surnageant  l’alcool:  on  les  purifie  en  lavant  à  l’eau  de  baryte 
leurs  solutions  éthérées,  puis  en  les  soumettant  à  la  distillation  (R.  et  W.). 

L’érucale  d’éthyle,  C'‘I1'‘(C*‘H'“0‘),  est  une  huile  incolore,  inodore,  bouil¬ 
lant  sans  décomposition  au-dessus  de  360  degrés. 

L  acide  érucique  se  combine  directement  avec  une  molécule  de  brome  pour 
donner  un  produit  d’addition  cristallisable,  appelé  improprement  acide  bromé- 
rucique,  et  qui  est  l’acide  dibromobénique.  Ce  corps  traité  par  la  potasse 
alcoolique  perd  une  molécule  d’acide  bromhydrique  et  se  transforme  en  acide 
érucique  monobromé,  C^*IP*Br0‘  ;  la  réaction,  qui  se  fait  à  froid,  dégage  de  la 
chaleur  et  il  se  dépose  du  bromure  de  potassium;  la  liqueur  est  filtrée  et  addi¬ 
tionnée  d’acide  chlorhydrique.  Il  se  dépose  uu  liquide  huileux,  jaune,  qui  se 
concrète  bientôt  en  cristaux  fusibles  à  33-34  degrés. 

(1)  Reimer  et  Will,  Deuts.  cliem.  Gesells.,  t.  XlX,  p.  3320;  l.  XX,  2365. 
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L’acide  dibromérucique,  se  forme  par  runion  directe  du  brome 

avec  l’acide  bénoléique,  en  quantités  calculées. 

Il  est  en  lamelles  brillantes,  fusiblb  à  46-47  degrés,  plus  dense  que  l’eau, 
facilement  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  La  potasse  alcoolique  1  attaque 
à  150  degrés,  en  régénérant  de  l’acide  bénoléique. 


Anhydrides  érucique  et  brassidique. 

Équiv. . .  C88H8306  C«I1«0^C“1F0‘). 

.Ytom  . . .  =  (C^2H«0)“-0. 

Chauffé  au  bain-marie  avec  du  trichlorure  de  phosphore,  l’acide  érucique 
fournit  un  liquide  incolore  ;  celui-ci,  additionné  d’alcool,  laisse  surnager  un 
corps  huileux,  peu  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  qui  se  transforme  à  la  longue 
en  acide  érucique.  C’est  l’anhydride  érucique,  très  soluble  dans  l’éther,  la 
benzine  et  le  chlorotorme,  solidifiable  dans  un  mélange  réfrigérant. 

L’anhydride  brassidique,  qui  se  prépare  de  la  même  manière,  fond  à  28- 
29  degrés. 

En  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  les  solutions  éthérées 
et  refroidies  de  ces  anhydrides,  ou  obtient  les  acides  correspondants.  Celui  de 
l’acide  érucique  cristallise  dans  l’alcool  eu  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
84  degrés.  L’amide  brassidique,  un  peu  moins  soluble  que  son  isomère,  ne  fond 
qu’à  90  degrés. 

Les  anilides  éruciques  s’obtiennent  en  faisant  bouillir  les  anhydrides  ouïes 
acides  avec  l’aniline.  Ils  sont  peu  solubles  dans  l’alcool,  très  solubles  dans 
l’éther  et  la  benzine.  L’anilide  érucique  fond  à  55  degrés  ;  l’anilide  brassidique,  à 
78  degrés  (R.  et  W.). 


Acide  brassidique. 

D’après  Websky,  l’acide  érucique  se  comporte  comme  l’acide  oléique  sous 
1  influence  des  vapeurs  nitreuses  :  il  se  polymérisc  et  se  transforme  en  un  acide, 
l’acide  brassidique  d’IIaussknecht. 

On  le  prépare  en  chauffant  jusqu’à  60-70  degrés  l’acide  érucique  avec  de 
1  acide  nitrique  étendu;  dès  qu’il  se  dégage  des  vapeurs  rutilantes,  on  refroidit 
et  on  fait  cristalliser  le  produit  conwet  dans  l’alcool.  Celui-ci  abandonne  par 
le  refroidissement  des  écailles  blanches,  brillantes,  fusibles  à  60  degrés  (IL), 
à  56  degrés  (Fitz).  Reimer  et  Will  chauffent  jusqu’à  fusion  le  mélange  et 
ajoutent  de  1  azolite  de  sodium  ;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool 
chaud. 

11  est  moins  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  que  son  isomère. 

Les  sels  alcalins  sont  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  ;  les  autres  sont 
insolubles  dans  l’eau. 
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Le  sel  de  sodium,  C**H"NaOS  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  brillantes, 
électrisables,  fondant  vers  200  degrés  en  se  décomposant. 

Le  sel  de  magnésium,  qui  est  insoluble  dans  l’eau,  peut  être  obtenu  à  l’état 
cristallisé  dans  l’alcool. 
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CHAPITRE  II 

TROISIÈME  FAMILLE  ;  ACIDES 


GÉNÉRALITÉS.  —  CLASSIFICATION. 

Les  acides  de  la  troisième  famille  sont  des  acides  incomplets  susceptibles 
pour  se  saturer  de  fixer  deux  molécules  d’hydrogène  : 

ou  deux  molécules  de  corps  haloïdes,  comme  le  chlore  : 

Cs»lF"-*0*  +  2CP  =  C2"H5''-*Cl*OL 


ou  enfin  deux  molécules  d’un  hydracide,  comme  l’acide  bromhydrique  : 


C2nH2n-40*  +  SHBc  =  C2"ID“-2Br2ü*. 


Mais  le  produit  d’addition  peut  s’arrêter  aune  molécule  ;  c’est  ce  qui  a  lieu 
ordinairement  avec  l’hydrogène,  car  on  ne  parvient  que  rarement  à  fixer  direc¬ 
tement  deux  molécules  d’hydrogène. 

Les  acides  de  la  troisième  famille  prennent  naissance  dans  les  circonstances 
suivantes  : 

1“  En  fixant  les  éléments  de  l’acide  carhonique  sur  un  dérivé  métallique  des 
carbures  incomplets  C’est  ainsi  que  l’acétylène  sodium  peut  fixer 

l’acide  carbonique  pour  engendrer  l’acide  propargylique  ou  acétylène-carbo¬ 
nique  : 

C^HNa  +  =  C^HNaO*, 

acide  qui  est  à  l’acétylène  ce  que  l’acide  acétique  est  au  forraène  : 

G-H^lSa  +  C-0*  =  CmXaO*; 

2“  En  combinant  les  acides  de  la  deuxième  famille  avec  les  halogènes  et  en 
enlevant  ces  derniers  à  l’état  d’hydracide  par  une  solution  alcoolique  de 
potasse  : 

Cîn^2„-30i  q-  Br*  =  C*“H*“-*Br*0*, 

Cî»H*"-2Br*0*  =  2HBr  -f- 
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3“  En  traitant  par  la  potasse  alcoolique  les  dérivés  nionosubstitués  de  ces 
mêmes  acides  : 

C2„H2n-3jjp04  ^  HBr  +  ; 


4”  En  introduisant  dans  une  molécule  d’acide  acétique  deux  fois  un  radical 
alcoolique  non  saturé  comme  le  radical  allyle  par  exemple. 

Les  homologues  supérieurs  des  acides  fixent  volontiers  de  l’oxy¬ 

gène  pour  engendrer  des  acides  à  huit  équivalents  d’oxygène,  G^"H*''~'‘0*,  l’oxy¬ 
dation  ayant  lieu  au  moyen  de  l’acide  azotique  fumant  ;  mais  il  arrive  aussi  que  la 
molécule  se  scinde  pour  former  des  acides  hihasiques  et  des  acides 

Qînjj2n-2Q6  q^j  renferment  moitié  moins  de  carbone  dans  leurs  molécules  : 

2  032^804  +  7  03  =:  C33H3808  -f  -f  C‘8H“08. 


La  plupart  des  acides  G®"H^"~‘0^  sont  des  produits  de  laboratoire.  Gependant 
quelques-uns  existent  dans  la  nature,  surtout  ceux  à  équivalents  élevés,  comme 
l’acide  linoléique  des  huiles  siccatives. 

Voici  la  liste  de  ceux  qui  sont  actuellement  connus  ; 


Acide  propargylique . 

—  télrolique .  C®H*0*. 

—  de  Roser .  C^HW. 

—  sorbique  (2  isomères) . 

—  benzoléique . 

—  diallylacélique  (1  isomère) .  C*8H*3Q4 

—  lauronolique . 

—  camphique  (1  isomère) . 

—  undécoliqiie  (1  isomère) . 


—  myristolique. .  G^SR^^OL 

—  diaményle-valérianique  (?) . 

—  palmitolique . 

—  élæomargarique .  G3*H330*. 

—  linoléique  (1  isomère) . 


—  bénolique . . .  G«H«OL 
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ACIDE  PROPARGYLIQUE. 

Équiv. . .  CTl-O*. 

Atom...  C5H^O^  =  CH  ;  C.CO^H. 

Syn.  —  Acide  propiolique,  Acide  acélylène-carhoniqm. 

II  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  l’acide  acétylène-dicarbonique  avec  de 
l’eau,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’acide  carbonique;  en  évaporant  à  sec  la  solution 
sous  la  cloche  sulfurique,  l’acide  reste  à  l’état  cristallin  (Bandrowski). 

CTD08=C20‘+  C“tPOA 

L’opération  est  plus  régulière  lorsqu  on  opère  sur  l’acétylène-dicarbonate  de 
potassium  (B.)  : 

CXRKÙS^  C^O*  +  C«HKOA 

On  ajoute  de  l’acide  sulfurique  étendu  et  on  agite  avec  l’éther,  qui  s’empare 
de  l’acide  libre. 

L’acide  propargylique  est  un  liquide  incolore,  bouillant  vers  144  degrés,  et 
se  solidifiant  à  4  degrés,  pour  prendre  la  forme  de  longs  prismes  fusibles 
à-f-b  degrés.  Il  possède  une  odeur  forte,  rappelant  celle  de  l’acide  acétique. 
Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme.  Il  est  peu  stable,  car 
il  se  colore  en  brun  à  l’air. 

L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  propionique  : 

C^H^O*  +  =  C^RSOL 

Il  se  combine  au  brome  pour  donner  l’acide  dibromacrylique,  fusible 
cà  85  degrés.  Il  s’unit  également  aux  hydracides  pour  engendrer  des  mono¬ 
dérivés  par  substitution  de  l’acide  acrylique  :  par  exemple,  avec  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  on  obtient  de  l’acide  p-chloracrylique,  etc. 

Le  nitrate  d’argent  donne,  à  froid,  un  précipité  blanc,  détonant  par  le  choc; 
à  chaud,  il  y  a  réduction;  avec  une  solution  argentique  ammoniacale,  on  obtient 
un  précipité  cristallin,  qui  jaunit  rapidement  et  détone  par  la  chaleur  ou  par 
le  choc.  L’acide  libre  réduit  les  chlorures  mercurique  et  platinique. 

L’acide  propargylique  est  un  corps  doublement  incomplet,  à  la  manière  de 
l’acétylène,  qui  peut  successivement  fixer  une  et  deux  molécules  de  brome  par 
exemple;  aussi  peut-il  se  polymériser,  et  même  beaucoup  plus  facilement  que 
le  carbure  dont  il  dérive.  En  effet,  lorsqu’on  l’expose  pendant  quelques  semaines 
à  l’action  de  la  lumière,  mais  à  l’abri  du  contact  de  l’air,  il  se  transforme  en 
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petits  cristau-K,  peu  solubles  dans  l’eau,  fusibles  au-dessus  de  300  degrés.  On 
trouve  ce  produit  dans  les  eaux  mères,  qui  ont  fourni  l’acide  propargylique 
préparé  au  moyen  de  l’acétylène-dicarbonate  de  potassium,  lorsque  ces  eaux 
mères  sont  restées  pendant  longtemps  exposées  à  la  lumière  solaire.  11  se  fait, 
dans  ce  cas,  de  l’acide  trimésique  (Baeyer)  : 

polymérisation  qui  correspond  à  la  transformation  de  l’acétylène  en  benzine 
sous  l’influence  de  la  chaleur  : 

3CMB  =  C‘2H6. 

Les  propargylates  sont  des  sels  cristallisables,  mais  peu  stables. 

Le  propargylate  de  potassium,  C®HKO\  préparé  comme  il  a  été  dit  plus 
haut,  est  sous  forme  de  beaux  cristaux,  transparents,  brillants,  solubles  dans 
l’eau.  11  cristallise  avec  une  molécule  d’eau. 

A  105  degrés,  il  détone  et  se  transforme  en  une  masse  grise,  amorphe,  volu¬ 
mineuse.  Sa  dissolution  aqueuse  présente  les  caractères  suivants  : 

1“  Elle  donne,  avec  une  solution  aqueuse  de  nitrate  d’argent,  un  précipité 
soyeux,  brillant,  cristallisé  en  paillettes,  détonant  à  chaud; 

2“  Avec  une  solution  ammoniacale  de  chlorure  de  cuivre,  un  précipité  vert 
clair  qui  détone  également  par  la  chaleur  (B.). 

L’éther  éthylique,  G*11'‘(C'‘I1®0*),  se  prépare  en  chauffant  au  bain-marie,  pen¬ 
dant  quarante  minutes,  5  parties  d’acide  acétylène-dicarbonique  avec  15  parties 
d’alcool  et  12  parties  d’acide  sulfurique  concentré;  on  opère  en  tubes  scellés. 
On  traite  le  produit  de  la  réaction  par  l’eau,  on  épuise  par  l’éther,  on  sèche  et 
on  distille  (Baeyer). 

Liquide  huileux,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  le  chloroforme,  bouillant 
à  119  degrés.  11  donne,  avec  une  solution  ammoniacale  de  chlorure  de  cuivre, 
un  précipité  blanc,  cristallin. 


ACIDE  CHLOROPROPARGYLIQUE. 

Équiv...  CeiICIOA 

Atom...  C"HC102:=CC1:C.C0*H. 

L’acide  fi-dichloracrylique  n’est  pas  sensiblement  attaqué  par  l’eau,  même  à 
une  température  de  150  degrés,  mais  l’eau  de  baryte  bouillante  produit  une 
réaction  énergique.  En  opérant  dans  un  appareil  à  reflux  et  dans  un  courant 
d  hydrogène,  il  se  produit  un  phénomène  d’incandescence,  accompagné  d’une 
violente  explosion.  En  opérant  dans  un  appareil  à  reflux  et  dans  un  courant 
d  hydrogène,  il  se  dégage  un  gaz  absorbable  par  le  brome,  et  on  obtient  du 
tétrabromochloréthane,  C'HClBr*,  corps  cristallisable,  fusible  à  33-34  degrés. 
Le  gaz  dégagé  dans  la  réaction  est  donc  du  chloracétylène,  CMICl  ; 


06H-C120*  =  C20‘  -L  HCl  -1-  C*HC1. 
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Lorsqu’on  chauffe  avec  précaution,  à  une  température  ne  dépassant  pas 
70  degrés,  il  se  forme  du  chloropropargylate  de  baryum  : 

C^H^CI^O*  +  2BaHO^  =  BaCI  +  +  C®HClBaO*. 

On  sursature  avec  précaution  par  l’acide  chlorhydrique,  et  on  enlève  l’acide 
chloré  au  moyen  de  l’éther. 

Le  sel  d’argent,  qui  est  peu  soluble  dans  l’eau,  détone  par  la  chaleur,  parle 
choc  et  au  contact  de  l’acide  sulfurique.  Traité  par  les  acides  faibles,  il  laisse 
dégager  du  chloracétylène  (Bischof  et  Wallach). 


ACIDE  BROMOPROPARGYLIQUE. 

Équiv. . .  CSHBrO*. 

Atom . . .  C^HBrO^  =  CBr  i  G.CQSH. 

Attaqué  par  la  baryte  bouillante  en  excès,  l’acide  mucobromique  se  convertit 
en  acides  malonique  et  formique  ; 

CTf^Br^O»  +  3H202  =  2HBr  +  C^PO*  +  C6H*08. 

Mais  on  obtient  des  produits  bromés  intermédiaires  lorsqu’on  introduit 
à  froid  l’acide  mucobromique  dans  une  bouillie  d’hydrate  de  baryum;  celle-ci 
disparaît  peu  à  peu  et  est  remplacée  par  des  cristaux  nacrés  de  bromacrylate  de 
baryum.  L’eau  mère  de  ce  sel,  sursaturée  par  l’acide  chlorhydrique  et  agitée, 
avec  de  l’éther,  cède  à  ce  dernier  un  corps  qui  cristallise  en  longs  prismes  cli- 
norhombiques,  fusibles  à  104  degrés,  solubles  dans  l’eau,  l'alcool,  l’éther,  le 
chloroforme,  ainsi  que  dans  la  benzine  bouillante;  il  se  fait  en  même  temps 
une  petite  quantité  d’aiguilles  plus  solubles,  qui  fondent  entre  50  et  70  degrés. 

Le  corps,  fusible  vers  104  degrés,  est  un  mélange  d’acide  dibroraacrylique  et 
d’acide  bromopropargylique,  celui-ci  prenant  naissance  d’après  l’équation  sui¬ 
vante  : 

CSH^Br^Os  +  =  HBr  -f  C^H^O*  -f  C^HBi-O*. 

L’acide  bromopropargylique  cristallise  dans  l’éther  en  longs  prismes,  solubles 
dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  beaucoup  moins  dans 
le  sulfure  de  carbone  et  la  ligroïne.  Il  est  très  instable;  toutefois,  lorsqu’on  le 
chauffe  avec  précaution  jusqu’à  100  degrés,  il  se  sublime  en  partie.  Bouilli 
avec  de  l’eau,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  bromacétylène  : 

C®HBr0‘  =  C^O*  -f  C*HBi’. 

Il  en  est  de  même  avec  de  l’acide  de  baryte  en  excès,  à  cela  près  que,  dans 
ce  dernier  cas,  il  se  forme  aussi  beaucoup  d’acide  malonique  : 

GSHBrO*  +  2  =  HBr  -f  G6H*08. 
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L’acide  bromopropargyliqae  se  combine  aisément  aux  lialoïdes  pour  engen¬ 
drer  des  dérivés  de  substitution  appartenant  à  la  série  acrylique. 

Le  sel  de  baryum,  C®BrBa0‘-j-2H®0®(?),'  est  en  prismes  pointus,  assez 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool;  l’éther  précipite  de  la  solution  alcoolique 
un  sel  qui  ne  contient  qu’une  molécule  d’eau  de  cristallisation  (Hill).  Bouilli 
avec  de  l’eau,  il  se  dédouble  d’après  l’équation  suivante  ; 

SCSBrBaO*  -h  =  CW  -f  -f  2C‘HBr. 

Le  sel  d’argent,  C®BrAgO*,  est  un  précipité  amorphe  que  l’eau,  même  à 
froid,  décompose  en  acide  carbonique  et  en  bromacétylure  d’argent  : 

C6BrAgO*=  C-0*  +  CABrAg. 

Il  détone  lorsqu’on  le  chauffe  au  voisinage  de  100  degrés. 


ACIDE  lODOPROPARGYLIQUE. 

Équiv...  CIÎHIO*. 

Atom...  CamO"  =  CI  i  0.00=11. 

11  a  été  obtenu  par  Baeyer  en  prenant  pour  point  de  départ  l’iodopropargylate 
d’éthyle,  C‘H*(C''’HI0‘),  qu’on  prépare  en  traitant  le  composé  encore  humide  du 
cuivre  avec  le  propargylate  d’éthyle  par  une  solution  d’iode.  Cet  éther  iodé, 
fusible  à  68  degrés,  donne  l’acide  libre  lorsqu’on  le  chauffe  avec  une  solution 
étendue  de  l’acide. 

Il  est  solide,  cristallisable,  fusible  à  140  degrés. 

Traité  par  un  courant  de  vapeur  d’eau,  l’iodopropargylate  de  baryum  fournit 
un  corps  qui  paraît  être  l’iodacétylène,  C‘HI;  il  se  fait,  en  effet,  un  mélange 
d’iodure  et  d’acétylénure  cuivreux,  quand  on  traite  ce  corps  par  le  chlorure 
cuivreux  ammoniacal.  Ce  carbure  iodé  est  un  liquide  soluble  dans  l’eau,  véné¬ 
neux,  qui  se  solidifie  à  basse  température  et  semble  se  transformer  alors  en 
benzine  triiodée  symétrique  : 


3C'HI  =  Ci=H3P. 

Les  iodopropargylates  de  potassium,  de  baryum,  de  cuivre  et  d'argent 
sont  des  sels  peu  stables,  déliquescents,  que  la  chaleur  décompose  faci¬ 
lement. 

L’acide  iodopropargylique  s’unit  aisément  aux  haloïdes  et  aux  bydracides. 

Avec  l’acide  bromhydrique,  on  obtient  Yacide  brorno-iodacrylique,  fusible 
<â  96  degrés. 

Avec  l’acide  iodhydrique,  on  forme  l’acide  ^-diiodacrylique,  C“H=P0*,  qui 
ciislallise  en  prismes,  fusibles  à  133  degrés. 
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L'acide  triiodacrylique,  C®HPO‘,  se  prépare  en  chauffant  au  réfrigérant 
ascendant,  pendant  deux  heures,  une  solution  de  l’acide  iodopropargylique  et 
d’iode  en  excès  dans  l’éther.  Cet  acide,  qui  fond  à  207  degrés,  se  colore  en 
rouge  à  la  lumière. 

En  remplaçant  l’acide  par  un  mélange  de  brome  et  d’iode,  on  obtient  l’acide 
diiodobromacrylique,  fusible  à  182  degrés  (Stolz). 
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II 

ACIDE  TÉTROLIQUE. 
Équiv. . .  C«H*OA 

Atom . . .  C*HW  =  CH9.C  C.CO^H. 
Syn.  —  Acide  allyléne-carbonique. 


FORMATION. 

11  a  été  préparé  en  1871  par  Geuther  en  attaquant  par  la  potasse  bouillante 
l’acide  chlorotétracrylique  (acide  |3-chlorocrotonique)  ou  encore  en  décompo¬ 
sant  l’éther  éthylique  de  cet  acide  chloré  par  la  potasse  alcoolique  en  excès  : 

C«H5C10‘  -1-  KHO"  =  KCI  +  H'O^  -f-  C8H*0*. 

11  a  été  préparé  synthétiquement  par  Lagermark  en  faisant  réagir  l’acide 
carbonique  sur  l’allylénure  de  sodium  : 

CSffNa  +  C^O»  =  CSR^NaOA 

Théoriquement,  l’absorption  de  l’acide  carbonique  par  le  diclilorallylène- 
sodiuin,  G®H*GPNa®,  devrait  conduire  à  la  synthèse  de  l’acide  citraconique  ou 
de  son  isomère,  ;  mais  l’expérience  indique  que  dans  cette  réaction,  il 

y  a  formation  d’acide  tétrolique  (Pinner)  : 

C6H*CPiNa2  +  C*0‘  =  2NaCl  +  C«H*0‘. 


PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

Pour  le  préparer,  on  prend  pour  point  de  départ  le  chlorotétracrylate  d’éthyle 
brut  obtenu  par  l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l’étlier  acétylacétique. 
On  fait  bouillir  pendant  trois  heures,  au  réfrigérant  ascendant,  50  parties  de  ce 
produit  avec  80  parties  de  potasse  caustique,  480  parties  d’eau  et  100  parties 
d’alcool.  Après  avoir  chassé  l’alcool,  on  acidifie  le  liquide  avec  de  l’acide  sulfu¬ 
rique,  et  on  distille  pour  enlever  l’acide  chlorisocrotonique  non  attaqué;  on 
agite  ensuite  le  résidu  avec  de  l’éther,  qui  s’empare  de  l’acide  tétrolique. 
A  1  évaporation,  l’éther  abandonne  une  masse  cristalline  brunâire,  qu’on  purifie 
par  cristallisation  dans  l’eau. 

Il  cristallise  en  tablettes  rhomboïdales,  transparentes,  fusibles  à  76“,5  (G.), 
à  96  degrés  (L.),  distillant  de  197  à  205  degrés,  en  se  décomposant  partielle- 
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ment  (L.)  ;  il  peut  être  sublimé.  Il  esl  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther,  le 
sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme. 

Chauffé  un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se  dédouble  nettement 
en  acide  carbonique  et  en  allylène  ; 

CW0*==:C20*-|-C«H*. 

L’acide  tétrolique  (ixe  directement  à  froid  deux  molécules  de  chlore. 

Il  s’unit  à  une  molécule  de  brome  pour  engendrer  un  produit  d’addition 
fusible  à  95-97  degrés.  Comme  l’acide  dibromocrotonique,  cet  acide  bromé, 
C®H*Br®0*,  se  dédouble  avec  dégagement  d’acide  carbonique  lorsqu’on  cherche 
à  lui  enlever  son  brome.  Chauffé  avec  de  l’oxyde  d’argent  et  de  l’eau,  il  donne 
de  l’argent  réduit  et  du  bromure  d’argent,  tandis  que  la  solution  filtrée  aban¬ 
donne  par  le  refroidissement  de  fines  aiguilles,  fusibles  à  115-116  degrés, 
constituant  un  polymère  de  l’allylène  bromé  C®H®Br  (Pinner)  ; 

C^H^Br^O  ‘  -f  AgHO^  =  -f  -f  C^HaBr. 

Une  solution  alcoolique  d’acide  tétrolique  fixe  le  gaz  chlorhydrique  pour 
former  de  l’éther  p-chlorocrotonique  : 

C8H*0*  -f-  HCl  -f  =  IFO-^  -P  CHU(C»H5CIO*). 

Chauffé  vers  105  degrés,  avec  une  solution  concentrée  de  potasse,  l’acide 
tétrolique  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  acétone,  avec  un  peu  d’acide 
acétique.  Attaqué  par  le  permanganate  de  potassium,  il  fournit  de  l’acide  car¬ 
bonique,  de  l'acide  acétique  et  de  l’acide  o.xalique. 

La  plupart  des  tétrolates  sont  solubles  dans  l’eau,  même  celui  d’argent.  La 
propriété  que  possède  l’acide  tétrolique  de  réduire  les  sels  des  métaux  précieux, 
notamment  ceux  d’or,  d’argent  et  de  mercure,  est  caractéristique. 

Le  tétrolate  d'ammonium,  C®H®(.4zH'‘)0*,  est  sous  forme  d’une  masse  gom¬ 
meuse.  Il  cristallise  cependant  avec  le  temps  et  fond  alors  à  145  degrés  (Lager- 
mark). 

Le  sel  de  potassium,  C'*H'*K0‘,  est  anhydre  à  100  degrés.  Il  se  dissout  dans 
l’alcool  qui  l’abandonne  à  l’état  cristallin. 

Le  sel  de  sodium  présente  les  mêmes  caractères. 

Les  sels  de  magnésium,  de  calcium  et  de  baryum  retiennent  trois  équiva¬ 
lents  d’eau  de  cristallisation, 

Le  sel  de  zinc,  G*H^ZnO‘  -f"  Aq,  cristallise  en  petits  prismes  qui  sont  solubles 
dans  l’alcool  absolu. 

Le  sel  de  cadmium,  C'H'^GilO^ -|- 2 IPO^,  cristallise  en  aiguilles  qui  se 
dissolvent  à  150  degrés  dans  40  parties  d’alcool  à  92  degrés. 

Le  sel  de  plomb,  G^H^PbO*  -f  Aq,  cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles. 
ll.se  dissout  à  20  degrés  dans  65  parties  d’alcool  à  92  degrés.  Il  est  décomposé 
par  l’eau  bouillante. 
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Le  sel  de  cuivre,  C*H=*GiiO‘  +  n  Aq,  cristallise  en  tablettes  rhombiques,  d’une 
couleur  bleue. 

Le  sel  d’argent,  C®H®AgO*,  se  décompose  déjà  à  la  température  ordinaire, 
avec  dépôt  d’allylénure  d’argent  ; 

CTFAgO*  =  CW+C«H-’.4g. 

Le  chlorure  de  tétrolyle,  C®H^C10®,  obtenu  par  l’action  du  tricblorure  de 
phosphore  sur  le  sel  sodique,  est  un  corps  très  peu  stable,  qui  se  convertit  en 
une  masse  charbonneuse  lorsqu’on  le  chauffe  un  peu  au-dessus  de  120  degrés. 

Traité  par  Talcoolate  de  sodium,  il  ne  se  convertit  pas  en  éther  létrolique, 
comme  on  devait  s’y  attendre,  mais  en  chlorure  d’éthyle  et  en  tétrolate  de 
sodium  : 

C«H3C10*  -f  CnFNaO^  =  C*H5C1  +  CWNaO*. 

On  a  vu  plus  haut  qu’il  ne  s’éthérifie  pas  non  plus  en  présence  de  l’alcool  et 
de  l’acide  chlorhydrique. 
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III 

ACIDE  C‘»H«0*. 

^  Il  a  été  trouvé  par  Roser  (W.)  dans  les  eaux  mères  de  la  préparation  de 
l’acide  térébique. 

Il  cristallise  en  grosses  lamelles,  fusibles  à  206  degrés,  assez  solubles  dans 
l’eau  (Roser,  Deutsch.  Chem.  Gesellsch.,  XL,  293). 

•  Son  étude  reste  à  faire. 
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ACIDES  cnw. 


I.  —  Acide  sorbiqde. 

Équiv... 

Atom . . .  C6H802  =  C(C3ID).C(C0=H)  (?). 

HISTORIQUE. 

Ce  nom  a  été  donné  primitivement  par  Donavan  à  un  acide  contenu  dans  le 
suc  du  sorbier  des  oiseaux  ;  mais  Braconuot  et  Ilouton-Labillardière  ont 
démontré  son  identité  avec  l’acide  malique  de  Scheele.  En  saturant  partielle¬ 
ment  le  suc  du  sorbier  avec  la  chaux,  Merck  a  obtenu  à  la  distillation  un  corps 
huileux,  acide,  à  odeur  aromatique,  ayant  pour  densité  1,008  à  15  degrés  et 
bouillant  à  221  degrés.  Reprenant  cette  étude,  Hofmann,  en  1859,  trouva  qu’en 
chauffant  le  produit  de  Merck  avec  une  lessive  de  potasse,  l’acide  chlorhydrique 
mettait  en  liberté  un  acide  huileux,  qui  se  prenait  bientôt  en  une  bouillie 
cristalline;  il  remarqua  que  l’acide  chlorhydrique  employé  directement  con¬ 
duisait  au  même  résultat.  Il  admit  dès  lors  que,  dans  le  suc  du  sorbier,  il  y 
avait  un  acide  particulier,  huileux,  l’acide  parasorbique,  susceptible  de  se 
transformer  en  un  acide  isomérique  et  cristallisable,  l’acide  sorbique.  Suivant 
Barringer  et  Fittig,  l’acide  parasorbique  n’est  autre  chose  que  de  l’acide  sor¬ 
bique  impur.  Ce  qu’il  y  a  de  certain,  c’est  que  tous  deux  fournissent  sous 
l’influence  de  l’hydrogène  naissant  un  seul  et  même  corps,  l’acide  hydro- 
sorbique. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  sorbique  cristallise  dans  un  mélange  hydroalcoolique  en  longues 
aiguilles,  fusibles  à  134°,5,  pouvant  être  volatilisées,  surtout  dans  un  courant 
de  vapeur  d’eau.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide,  facilement  crislalli- 
sable  dans  l’eau  bouillante,  très  soluble  dans  1  alcool  et  dans  l’éther. 

L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  hydrosorbique ,  CMCO*, 
mais  l’hydrogénation  ne  va  pas  jusqu’à  l’acide  saturé  —  Il  s’unit  à  l’acide 

bromhydriquefumantpourdonner  un  acide  bibromocaproïque,  C‘^H*“Br^0*,  qu® 
les  réducteurs  transforment  en  acide  caproïque  normal.  En  solution  sulfocar- 
bonique,  il  fixe  une  ou  deux  molécules  de  brome  pour  former  un  dibromure  et 
un  tétrabromure;  ce  dernier,  stable  avec  l’eau,  est  décomposé  par  le  carbonate 
de  sodium  en  donnant  naissance  à  plusieurs  produits  (Stahl,  Londsberg  et 
Engelhorn). 
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L’acide  sorbique  est  un  acide  monobasique  assez  puissant,  décomposant 
rapidement  les  carbonates.  D’après  ses  constantes  d’éthérification,  Menschulkine 
le  considère  comme  un  acide  tertiaire,  auquel  il  donne  pour  formule  atomique  ; 

C8H80*  =  C0«H.C  :  C‘H’. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  sont  très  solubles,  difficilement  cristal- 
lisables. 

Le  sel  de  baryum,  C‘^H’BrO‘,  se  prépare  en  faisant  bouillir  l’acide  avec  du 
carbonate  de  baryum.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  ;  en  ajoutant  de  l’alcool  à  sa 
dissolution  aqueuse,  il  se  précipite  en  écailles  satinées,  anhydres,  à  peine  plus 
solubles  à  chaud  qu’à  froid. 

Le  sel  de  chaux  se  prépare  d’une  manière  analogue  et  présente  les  mêmes 
caractères. 

Le.  sel  d’ammonium ,  G‘^HXAzH‘)0^ ,  cristallise  en  belles  aiguilles  qui 
perdent  de  l’ammoniaque  à  l’air  et  dont  la  dissolution  concentrée  présente  avec 
les  réactifs  les  caractères  suivants  : 

Chlorure  de  calcium  :  précipité  blanc,  cristallin. 

Chlorures  de  baryum,  de  strontium,  de  magnésium  :  pas  de  précipité. 

Alun  ammoniacal:  à  froid,  il  se  sépare  de  l’acide;  à  chaud,  il  se  fait  un 
précipité  soluble  dans  l’éther.  Mêmes  phénomènes  avec  l’alun  de  chrome. 
Sulfate  de  fer  :  précipité  amorphe,  jaune  sale. 

Sulfate  de  nickel  :  précipité  verdâtre,  amorphe. 

Sulfate  de  manganèse  :  précipité  blanc,  grenu. 

Sulfate  de  zinc  :  précipité  formé  de  fines  aiguilles,  incolores. 

Sulfate  de  cuivre  :  précipité  bleu  verdâtre. 

Acétate  de  plomb,  azotate  mercureux,  sublimé  :  précipités  blancs, 
amorphes. 

L’éther  sorbique,  G‘H‘(C*2H«0*),  se  prépare  en  dirigeant  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  dans  une  dissolution  alcoolique  d’acide  sorbique.  Il  bout  à 
195°, 5;  son  odeur  rappelle  celle  de  l’éther  benzoïque. 

Le  chlorure,  G^^H'GIO®,  se  prépare  au  moven  de  l’acide  et  du  perchlorure 
de  phosphore. 

En  chauffant  l’acide  sorbique  avec  la  baryte  hydratée,  Hofmann  a  obtenu  du 
carbonate  de  baryum  et  un  liquide  aromatique,  qui  n’a  pas  été  examiné. 

Acide  sorbique  dichloré. 

Équiv... 

Atom . . .  =  ^“3  C.CO^H. 

Obtenu  par  Demarcay  en  attaquant  par  le  perchlorure  de  phosphore  l’éther 
diacétylacétique. 

Gorps  solide,  qui  cristallise  en  fines  aiguilles. 
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II.  —  Acide  isosorbique. 

Équiv. . . 

Atom. . .  =  ^1^3^  CH.G  i  C.CO^H. 

SïN.  —  Acide  isopropylacélyléne-caibonique. 

Lagermark  et  Elketow  ont  obtenu  cet  acide  en  faisant  réagir  l’acide  carbo¬ 
nique  sur  l’isopropylacétylène  sodé  : 

C'^U’iNa  +  =  Ci^H’NaOA 

Malheureusement,  il  est  accompagné  d’une  petite  quantité  d’un  acide  plus 
hydrogéné,  qui  n’a  pu  être  éliminé; 

C’est  un  corps  liquide,  susceptible  de  se  combiner  directement  à  l’acide  brom- 
hydrique  pour  engendrer  un  produit  d’addition  ayant  pour  formule:  C*®H^“BrW. 


III.  —  Acide  de  Mielck. 

On  combine  l’acide  pyrotérébique  avec  le  brome,  ce  qui  fournit  un  produit 
d’addition  cristallisé,  l’acide  dibromocaproïque,  C'^H'^Br-OS  qui  cristallise 
dans  le  sulfure  de  carbone  en  cristaux  volumineux,  incolores,  fusibles  à 
99  degrés.  Traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  perd  tout  son  brome  et  donne 
l’acide  de  Mielck  : 

GisHiofir^O*  +  “2KIIO®  =2KBr  -faiPO®  +  C*MI80*- 

C’est  une  masse  cristalline,  assez  soluble  dans  l’eau,  fondant  à  93-96  degrés, 
volatilisable  dans  la  vapeur  d’eau. 

Le  sel  de  bariyum,  C^^H'BaO*,  est  amorphe. 
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V 

ACIDES 

ACIDE  BENZODÉIQUE. 

Équiv... 

Atom  . . .  C’H«OA 
Syn.  —  Acide  hydrobenzoïque. 

Il  a  été  préparé  par  Hermann  en  fixant  deux  molécules  d’hydrogène  sur 
’acide  benzoïque  : 

Ci4H604  +  2ff  =  C‘HH“0*. 

On  met  dans  une  cornue  tubulée  de  l’acide  benzoïque  avec  une  quantité 
d’eau  insuffisante  pour  le  dissoudre  à  chaud,  puis  on  ajoute  peu  à  peu  de 
l’amalgame  de  sodium  et  on  porte  à  l’ébullition.  Afin  que  le  soluté  reste  tou¬ 
jours  acide,  on  y  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique.  A  la  fin  de  l’opé¬ 
ration,  alors  qu’il  s’est  formé  une  certaine  quantité  de  chlorure  de  sodium  et 
que  la  liqueur  n’est  plus  acide,  on  distille  jusqu’il  ce  que  l’odeur  d’amandes 
amères  ait  disparu;  le  résidu  de  la  cornue  est  agité  avec  de  l’éther  qui  enlève 
un  produit  aldéhydique;  on  filtre  et  on  précipite  l’acide  benzoléique  par  l’acide 
chlorhydrique.  On  remet  l’acide  dans  la  cornue  et  on  recommence  l’opération, 
jusqu’à  ce  que  l’acide  chlorhydrique  sépare  un  produit  huileux  qui  ne  se  fige 
pas  à  froid. 

Suivant  Hermann,  il  se  fait  dans  cette  opération  de  l’alcool  henzylique,  de 
l’acide  benzoléique  et  un  aldéhyde  mixte,  aromatique,  cristallin,  ayant  pour 
formule  isomérique  avec  l’hydrobenzoïne  de  Zinin.  Une  partie  de 

l’acide  benzoïque  perd  de  l’oxygène  et  gagne  de  l’hydrogène  pour  se  transformer 
en  alcool  : 

CuhsQ*  +  2  =  H‘^05  -f 

Une  autre  partie  fixe  directement  de  l’hydrogène  et  fournit  de  l’acide  benzo¬ 
léique. 

L’acide  benzoléique  ainsi  préparé  est  une  huile  assez  fluide,  volatile,  acide, 
douée  d’une  odeur  désagréable,  rappelant  celle  de  la  valériane.  Il  est  plus 
lourd  que  l’eau,  et  sa  densité  est  plus  grande  que  celle  des  acides  gras.  H  est 
peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  H  chasse  à 
chaud  seulement  l’acide  carbonique  des  carbonates  alcalins. 

'Les  benzoléates  de  sodium  et  de  calcium,  sont  peu  solubles  dans  l’alcool 
bouillant  et  ne  se  précipitent  pas  par  le  refroidissement  en  évaporant  leurs 
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dissolutions  dans  le  vide;  il  reste  une  poudre  blanche  qui  peut  être  pulvérisée 
et  qui  attire  rapidement  l’humidité.  Ils  sont  peu  stables  et  s’oxydent  à  l’air. 

Lorsqu’on  dissout  l’acide  libre  dans  l’alcool  et  qu’on  fait  passer  un  courant 
d’acide  chlorhydrique,  on  ohüentV éther  éthylique,  C*H*(C'*IPO*),  liquide  in¬ 
colore,  transparent,  fluide,  ayant  l’odeur  des  éthers  valérlaniques  (Hermann). 

D’après  R.  Otto,  lorsqu’on  fait  réagir  l’amalgame  de  sodium  sur  une  solu¬ 
tion  concentrée  d’acide  hippurique  dans  la  soude  caustique,  il  se  fait  du  glyco- 
colle  et  de  l’acide  hydrobenzylurique  : 

-f  =  C*IFAzO‘  -f-  C^^HSiAzO**. 

En  chauffant  cet  acide  avec  une  lessive  alcaline  concentrée,  il  passe  à  la  dis¬ 
tillation  de  l’acide  benzylique.  Si  on  sursature  le  résidu  non  volatil  avec  de 
l’acide  chlorhydrique,  il  se  précipite  des  produits  huileux,  qui  cristallisent  et 
qu’on  traite  par  un  lait  de  chaux;  le  soluté  filtré,  traité  à  l’ébullition  par  un 
courant  d’acide  carbonique,  laisse  déposer  par  le  refroidissement  un  sel  qui 
cristallise  en  aiguilles  et  qui  a  pour  composition  : 

Ci^H^CaO*. 

Sa  formation,  ainsi  que  celle  des  produits  qui  l’accompagnent,  répond  à 
l’équation  suivante  : 

Ca^H^iAzO»  -f  =  C^H^AzO^  -f  -f 

Acide  hydro-  Glycocolle.  AlcooP  "'"AddT^ 

benzyluriquc.  benzylique.  benzoléique. 

Tous  les  faits  précédents  méritent  confirmation. 
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VI 


ACIDES 


I.  —  Acide  diallylacétiqde. 

Équiv. . .  =  C6Hi[GW(C*HW)]. 

Atom . . .  C8H«0=  =  CH(G3H8)2.C08H. 

L’acide  diallylacétique  a  été  préparé  par  Wolff,  en  décomposant  le  diallyl- 
acéto-acétate  d’éthyle  au  moyen  d’une  dissolution  concentrée  de  potasse;  et  par 
Reboul,  en  traitant  le  même  éther  à  100  degrés  par  de  la  baryte  hydratée  : 

C*H*[G8HLC6H*(G8H808)J  +  2  KHO^  =  +  COISKO*  +  G«Hi‘KOL 

Il  se  fait  en  même  temps  du  diallylacétone  et  de  l’acide  carbonique  : 

CW[C»H‘.C6H‘(C8He08)]  +  2KH08  =  C‘H608  +  G2K808+  C«H*[C8H‘(CW08)]. 

Suivant  Conrad  et  Bischolï,  l’acide  diallylmalonique  se  dédouble  à  chaud  en 
acide  carbonique  et  en  acide  diallylacétique  : 

G8H‘[G6H*(G8H*08)J  =  +  GisiF^O*. 

Schatzki  attaque  par  l’acide  iodhydrique  l’éther  dialiyloxalique,  ce  qui  four¬ 
nit  de  1  acide  iododiallylacétique  qu’on  transforme  en  acide  allylacétique,  au 
moyen  de  l’amalgame  de  sodium,  dans  un  milieu  acidifié  par  l’acide  sul¬ 
furique. 

L  acide  diallylacétique  est  un  liquide  huileux,  doué  d’une  odeur  désagréable, 
bouillant  à  219-220  degrés  (Bischoff  et  Conrad),  à  221-222  degrés  (Wolff),  à 
2-4-226  degrés  (Reboul).  Sa  densité  est  de  0,9578  à  13  degrés  (R.),  0,9495  à 
O  egrés  (W.).  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et 
es  alcalis.  On  peut  le  volatiliser  dans  la  vapeur  d’eau. 

1  est  oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  avec  formation  d’acide  carbo¬ 
nique  et  d acide  oxalique;  l’acide  azotique,  d’une  densité  de  1,2,  le  convertit 
en  acide  carballylique  (W.).  L’amalgame  de  sodium  est  sans  action  sur  lui  (R.). 

orsqu  on  le  dissout  dans  l’acide  bromhydrique  fumant,  une  affusion  d’eau 
epose  un  liquide  huileux,  neutre,  ayant  pour  formule  Ci^Ri^BrOL  C’est  la 
nromodipropylacétolactone,  ou,  si  l’on  veut,  l’anhydride  de  l’acide  C“iH‘»Br08, 
que  1  eau  bouillante  transforme  en  acide  bromé  et  en  lactone  non  brome 
bomllant  à  235-240  degrés,  renfermant  sans  doute  Ci^Hi^OL 

issous  dans  le  chloroforme  ou  le  sulfure  de  carbone,  le  brome  réagit  sur 
excyclop.  CUIM.  4,q 
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l’acide  allylacétique;  il  se  dégage  de  l’acide  bromhydrique  et  on  obtient  une 
huile  neutre,  épaisse,  ayant  pour  formule  C‘‘'H“Br^O*.  Il  se  forme  d’abord  en 
tétrabromure,  qui  perd  une  molécule  d’acide  bromhydrique  pour  se  convertir  eu 

tribromodipropylacétolaclone  : 

C^HisfirW  ==  HBr  +  C*6H"Br30*. 

Le  diallylacétate  de  potassium,  C‘®fl“K0S  est  un  sel  cristallisable,  très 
déliquescent  (W.). 

Le  sel  de  baryum  est  amorphe,  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  +  H'^OS  est  en  lamelles,  plus  solubles  à  froid 

qu’à  chaud  (W.). 

Le  sel  d’argent  est  en  petites  écailles  brillantes,  à  peine  solubles  dans  l’eau 
(W.).  Obtenu  par  double  décomposition,  il  cristallise  en  belles  aiguilles  soyeuses, 
légères,  assez  solubles  dans  l’eau  bouillante  (Reboul).  D’après  Bischoff  et 
Conrad,  100  parties  d’eau  en  prennent  seulement  0,41  à  15  degrés  et  0,754  à 
l’ébullition. 

L’éther  éthylique,  G*H‘(C^'’H*®0^),  est  un  liquide  léger,  d’une  odeur  suave, 
passant  à  195  degrés. 

L’acide  iodo-allylacétique,  se  prépare  en  abandonnant  à  froid, 

pendant  quelques  jours,  un  mélange  formé  de  17  parties  d’acide  diallyloxalique 
et  de  45  parties  d’acide  iodhydrique  fumant  : 

+  111  =  1P03  +  . 

C’est  un  acide  cristallisable,  peu  stable,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther. 


IL  —  Acide  subérène-carbonique. 

Équiv.-. .  C«H*20*. 

Atom . . .  =  C'Hii.GO^H. 

Obtenu  par  Spiegel  en  faisant  bouillir  l’acide  cblorosubérique  avec  une  lessive 
de  soude  ; 

010+130101  +  Klio-  =  KGl  +  H-^0-  + 

Il  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  53-54  degrés  ;  il  se  volatilise 
avec  la  vapeur  d’eau  et  se  condense  en  lamelles  nacrées.  11  est  très  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine. 

Traité  par  l’amalgame  de  sodium,  il  fixe  une  molécule  d'hydrogène  et  se 
transforme  en  acide  subérène-carbonique,  corps  liquide,  distillable  avec  Teau. 

11  s’unit  facilement  au  brome  pour  engendrer  un  produit  d’addition, 
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auquel  la  potasse  alcoolique  enlève  une  molécule  d’acide  broinhy- 
drique  pour  fournir  un  nouvel  acide  (Spiegel). 
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VII 

ACIDES 


ACIDE  LAURONOLIQUE. 

Équiv. . .  C“H*<OC 

Atom  . . .  =  C8H‘3.COni. 

Lorsqu’on  soumet  à  la  distillation  sèche  l’acide  caniphaniçiue  de  VVreden, 
QsojjuQ®,  il  passe  à  la  distillation  deux  corps  isomères,  l’acide  lauronolique  et 
la  campholactone  : 

l;-2oh«08  =  W  +  C'SH“0*. 

On  arrive  à  un  meilleur  rendement  lorsqu’on  chauffe  à  200  degrés,  en  tubes 
scellés,  le  camphanate  de  baryum  avec  un  peu  d’eau.  La  réaction  terminée,  on 
acidifie  avec  de  l’acide  sulfurique  et  on  distille ,  on  neutralise  le  produit  de  la 
distillation  avec  de  la  soude,  et  on  agite  avec  l’éther  pour  enlever  l’anhydride  ; 
l’acide  libre  est  alors  extrait  de  son  sel  sodique. 

L’acide  lauronolique  est  un  liquide  huileux,  incolore,  assez  soluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’éther,  ayant  une  grande  tendance  à  se  transformer  dans  son  iso¬ 
mère,  transformation  qui  s’opère  soit  par  la  distillation,  soit  en  présence  d’un 
acide,  surtout  à  l’ébullition. 

Le  sel  de  calcium,  G‘®H‘^CaO^  +  3Aq,  cristallise  en  aiguilles  arborescentes, 
caractéristiques.  Il  est  plus  soluble  dans  l’eau  froide  que  dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  d'argent,  G'*H‘®AgOS  est  un  précipité  floconneux,  peu  stable,  qui 
noircit  au  voisinage  de  100  degrés. 
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ACIDES 


I.  —  Acide  camphique. 

Équiv...  C3“H«0*. 
Atom  . . .  C“H‘«03. 


PRÉPARATION. 

Il  a  été  préparé  en  1859  par  Berlhelot,  en  même  tem|)s  qne  le  cainpliol,  en 
faisant  réagir  une  solution  alcoolique  dépotasse  sur  le  camphre  du  Japon  : 

2  C20Hi»O^  +  KH03  =  C-“II‘«03  +  C20I1iM\O*. 

En  ajoutant  de  l’eau  au  contenu  des  tubes,  on  précipite  le  camphre  et  le 
camphol,  tandis  que  le  camphate  de  potassium  reste  dissous.  On  évapore  de 
manière  à  chasser  l’alcool,  et  on  ajoute  à  la  liqueur  refroidie  de  l’acide  sulfu¬ 
rique  dilué,  tout  en  laissant  une  légère  réaction  alcaline,  due  au  carbonate  de 
potassium  plutôt  qu’à  l’alcali  libre.  Par  concenlration,  il  se  sépare  du  sulfate 
de  potassium  ;  on  reprend  par  l’alcool  qui  laisse  de  côté  les  sulfate  et  carbonate 
de  potassium  ;  la  solution  alcoolique  est  évaporée  et  reprise  par  l’alcool.  Il  reste 
finalement  un  liquide  sirupeu.x,  incrislallisable,  pouvant  être  amené  à  l’état 
solide  ;  en  l’additionnant  d’acide  sulfurique,  il  se  sépare  une  matière  résinoïde, 
plus  dense  que  l’eau,  à  peine  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool.  C’est  de 
1  acide  camphique  impur.  La  solution  de  son  sel  sodique,  sans  action  sur  les 
sels  terreux  proprement  dits,  précipite  les  sels  de  fer,  de  zinc,  de  plomb,  de 
cuivre,  d’argent,  et  ces  précipités  sont  solubles  dans  l’acide  acétique.  Ils  sont 
même  solubles  dans  une  grande  quantité  d’eau,  à  la  manière  des  borates  (B.). 

Kachler  a  émis  l’opinion  que  l’acide  camphique  de  Berthelet  n’était  autre 
chose  qu  un  mélange  d’acide  campholique,  C^“H*’^0*,  et  d’une  matière  acide 
résinoïde.  Mais  Wheeler  a  fait  l’analyse  de  l’acide  camphique,  ainsi  que  celle 
U  camphate  de  plomb,  et  ces  analyses  confirment  la  formule  C-"H'®0*. 

Pour  le  préparer,  Montgolfier  dissout  100  parties  de  camphre  dans  300  parties 
lexylène,  et  ajoute  peu  à  peu  12  parties  de  sodium;  on  fait  bouillir  légère¬ 
ment  le  soluté ^et  on  y  fait  passer  lentement  25  à  30  litres  d’air  sec,  ce  qui  exige 
une  dizaine  d’heures  ;  on  distille  la  majeure  partie  du  carbure,  on  ajoute  de 
eau  et  on  concentre  au  bain-marie,  puis  on  neutralise  avec  précaution  avec 
le  acide  sulfurique  étendu  :  il  se  sépare  d’abord  une  matière  résineuse  solide, 
ensuite  de  1  acide  camphique  contenant  de  la  résine,  et,  en  dernier  lieu,  de 
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l’acide  campliique  sensiblement  pur.  Le  dernier  précipité  est  repris  par  une 
lessive  étendue  de  potasse,  qui  laisse  la  résine  indissoute;  on  précipite  alors 
par  un  acide. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  camphique  est  sous  forme  d’une  masse  visqueuse,  qui  devient  solide 
sous  la  cloche  sulfurique. 

Il  exige  environ  600  parties  d’eau  pour  se  dissoudre,  à  la  température  de 
19  degrés,  et  le  soluté  rougit  le  tournesol.  Il  est  beaucoup  plus  soluble  dans 
l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  flocons  filamenteux; 
il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure 
de  carbone.  Il  dérive  à  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  polarisée  ; 

Wo  =  + 


Chauffé  graduellement,  il  commence  par  se  décomposer  vers  250  degrés, 
avec  production  d’eau,  de  carbures  huileux  et  d’un  acide  visqueux,  plus  lourd 
que  l’eau.  Il  reste  un  résidu  charbonneux  dans  la  cornue. 

Chauffé  à  200  degrés  pendant  quelques  heures,  en  tubes  scellés,  avec  deux 
cents  fois  son  poids  d’eau,  il  donne  naissance  à  un  liquide  visqueux,  plus  lourd 
que  l’eau,  possédant  une  odeur  de  térébenthine,  imparfaitement  soluble  dans 
les  alcalis  étendus.  Chauffé  à  100  degrés  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  il  se 
détruit  complètement  en  donnant  des  produits  neutres. 

Il  ne  fixe  pas  l’hydrogène  pour  se  transformer  en  acide  campholique.  O.xydé 
par  le  permanganate  de  potassium,  il  engendre  plusieurs  produits,  notamment 
de  l’acide  camphorique. 

Les  camphates  alcalins  sont  peu  solubles  dans  l’eau,  à  peine  solubles  dans 
les  lessives  alcalines. 

Les  camphates  de  plomb  et  de  zinc  fondent  au-dessous  de  100  degrés  et  se 
solidifient  par  le  refroidissement  sous  forme  d’une  masse  résineuse,  cassante. 

Le  camphate  de  cuivre,  C^^IL^CuO*,  se  prépare  en  ajoutant  à  une  solution 
aussi  neutre  que  possible  de  camphate  sodique  une  solution  de  sulfate  de 
cuivre.  Il  se  fait  un  précipité  volumineux  qu’on  lave  à  l’eau  froide  et  qu’on 
dessèche. 

Poudre  bleu  verdâtre,  inaltérable  à  140  degrés,  fondant  à  une  température 
plus  élevée  en  un  liquide  noir  qui  se  décompose.  Il  donne  avec  l’alcool  con¬ 
centré  un  soluté  d’un  très  beau  vert  ;  il  est  soluble  eu  partie  dans  la  benzine, 
l’éther  et  le  chloroforme;  ces  dissolvants,  comme  l’alcool  lui-même,  détermi¬ 
nant  la  formation  d’un  sel  acide  soluble  et  d’uu  sel  basique  insoluble. 

Lorsqu’on  soumet  à  la  distillation  sèche  un  mélange  de  camphate  et  de  for- 
miate  de  calcium,  il  y  a  régénération  de  camphre  ordinaire,  et,  en  même  temps, 
production  de  camphrène. 
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II.  —  Acide  ca.mpholéniqüe. 

Équiv...  C“H‘W. 

Atom...  C‘“Hi60^ 

Le  nitrile  de  cet  acide  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  le  camphoroxime 
de  Nageli  avec  le  chlorure  acétique  : 

On  saponifie  ce  nitrile  par  la  potasse  alcoolique  : 

C20H‘5Az  +  2IP02  =  AzH»  + 

L’acide  campholénique  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  254-255  degrés 
il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’éther. 

Lorsqu’on  chauffe  à  250  degrés,  en  tubes  scellés,  le  carapholénate  d’ammo¬ 
nium,  il  perd  une  molécule  d’eau  et  se  convertit  en  un  amide  fusible  à 
124  degrés,  l’isocaraphoroxime  de  Nagell,  G®“H*’AzO^  ;  traité  à  son  tour  par  le 
perchlorure  de  phosphore,  cet  amide  perd  une  molécule  d’eau  et  reproduit  le 
nitrile  de  l’acide  campholénique  (Goldschmidt  et  Zurrer). 
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IX 

ACIDES  mmK 
I.  —  Acide  undécolique. 

Équiv. . . 

Atom... 

L’acide  II ndécylique,  retiré  par  distillation  sous  pression  réduite  de  l’huile 
de  ricin,  s’unit  directement  au  brome  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone  pour 
engendrer  un  dérivé  dibromé,  G^^H-“Br^0‘.  Soumis  à  froid  à  l’action  de  la 
potasse  alcoolique,  ce  corps  ne  perd  qu’une  molécule  d’acide  bromhydrique; 
mais  à  chaud,  vers  180  degrés  et  en  tubes  scellés,  il  perd  tout  son  brome  : 

2HBr  +  œDI'sO*. 

Il  ne  faut  guère  chauffer  plus  de  deux  heures  pour  obtenir  ce  résultat  ;  un 
chauffage  trop  longtemps  prolongé  rend  difficile  la  purification  du  produit. 

L’acide  undécolique,  purifié  par  fusion  dans  l’eau  chaude,  fond  à  59°,5;il 
peut  être  distillé  sans  altération  sous  pression  réduite.  Il  est  presque  insoluble 
dans  l’eau,  facilement  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone. 

Lorsqu’on  le  dissout  à  chaud  dans  l’alcool  faible,  il  se  dépose  par  le  refroi¬ 
dissement  en  lamelles  minces  et  brillantes. 

Il  forme  avec  les  bases  des  sels  bien  définis,  généralement  cristallisables. 

Le  sel  de  calcium,  C^^H‘’'CaO*  -j-  Aq,  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  C--H‘’BaO*,  exige  212  parties  d’eau  à  lo%5  pour  se  dis¬ 
soudre. 

Le  sel  d’argent  est  anhydre. 

Fondu  avec  de  la  potasse  caustique,  l’acide  undécolique  engendre  un  acide 
heptylique  bouillant  à  220-222  degrés,  probablement  l’acide  œnanthylique. 

L’acide  azotique  fumant  l’attaque  à  froid,  avec  production  d’acide  azélaïque, 

CiSHlOQS. 

II.  —  Acide  diéthényléthylisopropylacétique. 

Équiv. . . 

Alom  . . .  GiiH‘80-  =  C^IP(C2H5)(C2IP)302  (?). 

Suivant  Geuther,  Frôlich  et  Looss,  lorsqu’on  fait  réagir  vers  160  degrés 
l’oxyde  de  carbone  sur  un  mélange  d’isovalérianate  de  sodium  et  d’alcoolate  de 
sodium,  il  se  forme  plusieurs  acides  qu’on  peut  séparer  par  distillation  frac¬ 
tionnée,  notamment  un  acide  qui  passe  de  270  à  280  degrés  et  qui  paraît 
répoudre  à  la  formule  ci-dessus. 
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X 

ACIDES 

ACIDE  MYRISTOLIQDE. 

Équiv... 

Atom... 

Tandis  que  le  brome  n’attaque  que  très  difficilement  Tacide  myristique, 
même  à  120  degrés,  le  chlore  est  vivement  absorbé  à  la  lumière,  à 
une  température  de  100  degrés.  L’acide  brut  qui  résulte  de  cette  chloruration 
est  éthérifié  et  l’éther  est  saponifié  à  160  degrés  par  la  potasse  alcoolique. 
L’acide  libre,  mis  en  liberté  par  l’acide  chlorhydrique,  est  transformé  en  sel 
sodique,  puis,  par  précipitations  fractionnées,  on  sel  de  baryum.  Les  pre¬ 
mières  portions  sont  constituées  par  du  myristate  de  baryum  ;  les  dernières 
renferment  un  acide  huileux  qui  se  concrète  à  -[-12  degrés.  C’est  l’acide  myris- 
tolique  de  Massino,  qui  jouit  de  la  curieuse  propriété  de  donner  avec  le  sucre 
et  Tacide  sulfurique  la  réaction  de  Pettenkofer. 


Acide  dibromomyristolique. 

Équiv. . .  C^siP^Br^OL 
Atom  . . .  Ci*H=2B,.203. 

L’acide  myristolique,  dissous  dans  Téther,  absorbe  deux  molécules  de  brome 
pour  former  un  acide  tétrabromomyristique,  La  solution  éthérée 

de  cet  acide  perd  par  simple  évaporation  deux  molécules  d’acide  bromhydrique 
pour  engendrer  un  acide  dibromomyristolique  qui  régénère  Tacide  fusible  à 
120  degrés  sous  l’influence  du  zinc  et  de  Tacide  clilorhydrique. 
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XI 

ACIDES  C3»H“OL 

Aucun  acide  répondant  à  cette  formule  n’est  connu  avec  certitude, 
l  eut-être  faut-il  attribuer  celte  composition  à  Tacide  incomplet  qui  prend 
naissance,  en  même  temps  que  Tacide  aménylvalérianique,  lorsqu’on  attaque 
pai  oxyde  de  carbone,  vers  160  degrés,  un  mélange  d’amylate  et  de  valérla- 
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nate  de  sodium.  Il  passe  entre  300  et  305  degrés  un  corps  qui  paraît  être 
V acide  diaményle-valérianique,  en  atomes  : 

C15H2602  ==  G“H8(f/>IP)20“. 


Xll 

ACIDES 

I.  —  Acide  PALMiTOLiQüE. 

Équiv. .  .  C3"H-280*. 

Atom...  Ci“lW. 

Il  prend  naissancd  lorsqu’on  atlaque  à  180  degrés  le  bromure  d’acide  hypo- 
géiqiîe  par  la  potasse  alcoolique  : 

C32H30Br3O*  +  "2  KHO^  =:  2  KBr  +  2 

En  traitant  le  produit  de  la  réaction  par  l’acide  clilorhydrique,  il  se  précipite 
une  masse  jaunâtre  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

L’acide  palmitolique  cristallise  en  aiguilles  blanches,  satinées;  il  fond  à 
42  degrés  et  se  concrète  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline  con¬ 
fuse.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Lorsqu’on  attaque  l’acide  palmitolique  par  l’acide  azotique  fumant,  il  se 
dégage  des  vapeurs  nitreuses,  et  on  obtient  trois  corps  dont  les  quantités  rela¬ 
tives  varient  avec  la  température  :  l’aldéhyde  subérique,  les  acides  subérique 
et  palmitoxylique  : 

2  +  70'  =  C*«H**08  + 

Il  se  combine  avec  une  molécule  de  brome  pour  former  un  dibromure 
C’-H®®Br^O*,  et  avec  deux  molécules  pour  donner  un  tétrabromure  G®®H-®Br*0S 
qui  cristallise  en  lamelles  d’un  jaune  clair.  Toutefois,  dans  ce  dernier  cas,  la 
réaction  est  accompagnée  d’un  dégagement  d’acide  bromhydrique  et  il  y  a  pro¬ 
duction  d’un  corps  non  cristallisé. 

Le  palmüolate  d'ammonium  est  soluble  dans  l’eau  ;  par  une  évaporation 
lente,  il  se  dépose  en  petits  cristaux  mal  définis,  qui  perdent  de  l’ammoniaque 
à  l’air. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  sont  incristallisables. 

Le  sel  d'argent  se  prépare  en  dissolvant  l’acide  dans  l’alcool;  on  ajoute  de 
l’azotate  d’argent  en  excès,  puis  goutte  à  goutte  de  l’ammoniaque,  tant  qu’il  se 
forme  un  précipité. 
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Poudre  blanche,  amorphe,  insoluble  dans  l’alcool  et  l’élher  froids,  noircis¬ 
sant  rapidement  à  la  lumière.  L’alcool  bouillant  lui  enlève  une  partie  de  son 

acide.  ,  ,  .  , 

Le  sel  de  baryum,  C^®H”BaUS  se  prépare  en  versant  dans  une  solution  alcoo¬ 
lique  de  l’acide  une  solution  alcoolique  concentrée  de  chlorure  de  baryum.  Il 
est  à  peine  soluble  dans  l'eau  et  l’alcool  froid;  l’alcool  bouillant  l’abandonne 
par  le  refroidissement  sous  forme  d’une  masse  cristalline.. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  amorphe,  d’un  bleu  vert  (Schroder,  Soc. 
chm.,  VII,  188). 


Acide  bromopalmitoliquc. 

Équiv...  C«I]='13rOL 

Atom. . .  C«IP’BrOL 

Il  se  forme  lorsqu’on  décompose  par  la  potasse  alcoolique  bouillante  le 
bibromure  d’acide  hypogéique  monobromé  : 

CSsH^sBr^O*  -f  2  KHO^  =  2  KBr  -f  2 IPO^  -1-  C'^H^'BrOL 

Masse  brune,  plus  dense  que  l’eau,  fusible  à  31  degrés,  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther  (Schroder,  Soc.  chim.,  IX,  375). 

II. — Acide  linoléique. 

Équiv...  (721PS0*C?). 

Atom...  (?). 

Jusque  dans  ces  derniers  temps,  on  a  attribué  à  l’acide  linoléique,  contenu 
à  l’état  de  glycéride  dans  la  plupart  des  huiles  siccatives,  la  formule 
mais  cet  acide  ayant  été  transformé  en  acides  contenant  trente-six  équivalents 
de  carbone,  comme  les  acides  stéarique,  linusique  et  sativique,  il  convient 
de  lui  attribuer  pour  formule  II  devient  alors  un  isomère  de  l’acide 

stéarolique. 


XIII 

ACIDES 


ACIDE  ÉL.EOMARGARIQUE. 

Équiv. . . 

Atom...  0*^3002. 

Suivant  Clôez,  les  graines  oléagineuses  de  VElæococca  vernicia  (Euphor- 
^lacées),  ou  arbre  à  huile  de  la  Chine  et  de  la  Cochinchine,  contiennent 
■i  pour  400  d  un  liquide  très  siccatif  formé  de  deux  glycérides,  l’élæomargarine 
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et  l’élæoline.  Cette  huile,  extraite  à  froid  ou  au  moyen  de  l’éther,  reste  liquide 
dans  l’obscurité;  exposée  à  la  lumière,  elle  se  solidifie,  sans  changer  de  poids. 

En  la  traitant  à  chaud  et  à  l’abri  de  l’air  par  une  solution  au  cinquième  de 
potasse  alcoolique,  elle  se  saponifie.  Le  savon  formé,  décomposé  par  une  solu- 
tionaqueuse  d’acide  phosphorique,  donne  un  mélange  de  deux  acides  gras  :  l’un 
solide,  à  la  température  ordinaire,  l’acide  élæomargarique  ;  l’autre  liquide, 
l’acide  élæolique. 

Le  premier,  débarrassé  par  expression  de  la  plus  grande  partie  du  corps 
liquide,  est  purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’alcool. 

Si,  au  lieu  de  décomposer  par  l’acide  phosphorique  le  produit  brut  de  la  sapo¬ 
nification,  on  laisse  refroidir  la  solution  alcoolique,  il  se  dépose  un  sel  cristal¬ 
lisé,  qu’on  comprime  entre  plusieurs  doubles  de  papier.  En  le  redissolvant  à 
chaud  dans  l’alcool  à  85  degrés,  il  cristallise  par  le  refroidissement  et  constitue 
l’élæomargazate  de  potassium  à  l’état  de  pureté.  En  décomposant  ce  sel  par  une 
solution  étendue  d’acide  phosphorique,  on  met  l’acide  en  liberté.  Après  l’avoir 
lavé  à  l’eau,  on  le  fait  cristalliser  dans  l’alcool  et  on  le  dessèche  sous  la  cloche 
sulfurique. 

L’acide  élæomargarique  cristallise  en  lamelles  rhomboïdales,  fusibles  à 
48  degrés;  il  est  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’éther,  le  sulfure  de 
carbone,  la  benzine  et  l’essence  de  pétrole.  Exposé  à  l’air,  il  s’altère  rapidement 
en  absorbant  de  l’oxygène.  Il  se  transforme  en  une  masse  molle,  translucide, 
qui  durcit  avec  le  temps  et  finit  par  se  transformer  en  un  vernis  résineux. 

L’élæoniargarcite  de  potassium,  C^^H-^KO*,  est  cristallisable,  soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool.  La  solution  aqueuse  concentrée  se  décompose  par  une 
affusion  d’eau  en  un  sel  acide,  qui  se  dépose  sous  forme  de  paillettes  nacrées, 
contenant  moitié  moins  de  potasse  que  le  sel  neutre. 

L’élæomargarate  de  plomb  est  insoluble  dans  l’éther,  tandis  que  l’élæolate 
de  plomb  est  soluble  dans  ce  véhicule. 

Lorsqu’on  saponifie  l’huile  d’élæococca,  solidifiée  à  la  lumière,  on  obtient 
finalement  un  acide  isomère  qui,  après  plusieurs  cristallisations  dans  l’alcool 
à  85  degrés,  fond  à  71  degrés.  Clôez  lui  donne  le  nom  A' acide  stéarolique,  qu’il 
convient  de  changer  en  celui  d’acide  élæostéarolique,  afin  d’éviter  toute  confu¬ 
sion  avec  l’acide  stéarolique  d’Overbeck. 
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XIV 

ACIDES  C^«rF-ü*. 


I.  —  Acide  stéaroliqde. 

Équiv...  C38IFO*. 

Atom  . . . 

L’acide  stéarolique  a  été  préparé  par  Overbeck  en  attaquant  en  vase  clos, 
à  100  degrés,  l’acide  monobromoléique  par  une  dissolution  alcoolique  de 
potasse  ; 

C36H33BrO*  +  KHO^  =  Kür  + 

Le  dibromure  d’acide  oléiqiie,  traité  de  la  même  manière,  conduit  au  même 
résultat  : 

C3oii3*o*Bi.2  2  KH02  =  “2  Klir  +  2 H^O'  + 

II  cristallise  en  prismes,  longs  d’un  pouce  environ,  fusibles  à  48  degrés.  II  est 
très  stable,  d’un  blanc  éclatant  qui  passe  au  brun  vers  250  degrés;  il  se  volati¬ 
lise  ensuite  en  grande  partie  sans  décomposition.  Il  est  insoluble  dans  l’eau, 
peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  davantage  dans  l’alcool  bouillant  et  dans  l’étber. 

Il  ne  paraît  pas  susceptible  de  s’unir  avec  l’bydrogène  naissant,  mais  il  fixe 
directement  une  ou  deux  molécules  de  brome,  en  dégageant  de  la  chaleur,  pour 
former  un  dibromure  huileux,  C^^H^^Br^O*,  et  un  tétrabromure  cristallisable, 
C3r.H32gr*0*,  fusible  vers  70  degrés. 

Lorsqu’on  fait  réagir  la  potasse  alcoolique  sur  le  dibromure  d’acide  mono¬ 
bromoléique,  on  obtient  un  acide  monobromostéarolique,  C®®H^*Bi’0*,  que  la 
potasse  alcoolique,  vers  170  degrés,  transforme  en  acide  stéarolique. 

En  ajoutant  goutte  à  goutte  de  l’acide  azotique  fumant  dans  de  l’acide  stéaro¬ 
lique  refroidi,  il  y  a  dégagement  de  chaleur,  il  se  produit  une  liqueur  verdâtre, 
qui  laisse  déposer  un  produit  granuleux  formé  de  trois  corps  différents  :  l’aldé¬ 
hyde  azélaïque  l’acide  azélaïque  l’acide  stéaroxylique 

le  premier  de  ces  corps  étant  le  plus  abondant  (Overbeck).  Suivant 
Limpach,  cet  aldéhyde  ne  prend  pas  naissance,  mais  il  y  a  formation  d’un  troi¬ 
sième  acide,  l’acide  pélargonique. 

Lorsqu’on  fond  l’acide  stéarolique  avec  la  potasse  caustique,  à  une  tempé¬ 
rature  suffisante  seulement  pour  produire  la  décomposition,  on  obtient  par 
l’eau  une  dissolution  qui  laisse  précipiter  par  l’acide  chlorhydrique  un  acide 
solide,  fondant  à  54  degrés  et  présentant  la  composition  de  l’acide  myristique. 
En  faisant  réagir  l’alcali  à  une  température  moins  élevée  et  en  arrêtant  l’opé¬ 
ration  dès  qu’il  se  produit  un  dégagement  gazeux,  on  obtient  un  acide  oléagi- 
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lieux,  brun,  qu’on  purifie  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Il 
possède  la  composition  de  l’acide  hypogéique,  mais  il  fond  à  21  degrés 

et  se  solidifie  à  17  degrés  (Marasse). 

L’acide  sléarolique  donne  avec  les  bases  des  sels  qui  cristallisent  pour  la 
plupart.  Les  sels  alcalins  donnent  avec  l’eau  bouillanle  une  liqueur  savonneuse, 
limpide,  avec  formation  de  sels  acides,  également  cristallisables. 

Le  stéarolate  d’ammonium  se  prépare  en  versant  une  solution  chaude 
d’acide  stéarolique  dans  de  l’ammoniaque  aqueuse  :  il  se  dépose  par  le  refroi¬ 
dissement  des  lamelles  nacrées.  Par  une  évaporation  lente,  on  obtient  de 
grandes  tables  rhombiques. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’eau  bouillante,  l’alcoo 
et  l’étber.  A  l’ébullition,  son  soluté  fournit  un  sel  acide  sous  forme  d’aiguilles 
cristallines. 

Le  sel  de  baryum,  C®®H^‘Ba0‘,  est  cristallin,  très  stable,  soluble  dans 
'  l’alcool,  insoluble  dans  l’étlier.  Il  commence  à  se  décomposer  vers  200  degrés, 
sans  entrer  en  fusion. 

Le  sel  de  calcium,  C®W‘CaO‘-f- Aq,  est  en  aiguilles  cristallines,  agglomé¬ 
rées,  groupées  concentriquement.  Il  est  soluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans 
l’éther.  Vers  150  degrés,  il  perd  son  eau  de  cristallisation  et  fond  en  une  masse 
vitreuse. 

Le  sel  d’argent-,  C''*“H^^Az0‘,  est  un  précipité  blanc,  granuleux,  noircissant 
lentement  à  la  lumière.  Il  est  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  qui  le  décompose 
partiellement,  à  peine  soluble  dans  i’étlier  (Overbeck). 


11.  — Acide  linoléique. 

Équiv. . .  G3“Ii3^0*. 

.Ytom...  CTPOL 

Sï.N.  —  Acide  chaiwroléique,  Acide  Unoliqtie. 

L’acide  linoléique  existe  à  l’état  de  glycéride  dans  la  plupart  des  huiles  sicca¬ 
tives,  comme  celles  de  lin,  de  cliènevis,  de  noix,  de  pavot.  On  lui  a  d’abord 
attribué  pour  formule  C='"1I’«0‘,  mais  sa  transformation  en  acide  stéarique, 
fusible  à  69  degrés,  conduit  à  la  formule  formule  confirmée  par  les 

travaux  les  plus  récents,  notamment  ceux  d’IIazura,  de  Dieff  de  Peters,  etc. 
Toutefois,  suivant  Ilazura,  l’acide  linoléique  retiré  de  l’huile  de  lin  contient 
toujours  une  certaine  quantité  û’acide  linolénique,  G®“IP°0*. 

Pour  retirer  l’acide  linoléique  de  l’huile  de  lin,  Schüler  saponifie  ce  produit 
parla  potasse,  décompose  le  savon  par  l’acide  sulfurique  et  soumet  le  liquide 
à  l’action-  d’un  mélange  réfrigérant  pour  opérer  la  séparation  des  acides  gras 
solides. 

Mülder  précipite  le  soluté  aqueux  de  la  saponification  par  l’acétate  de  plomb, 
épuise  le  précipité  plombique  par  l’éther  et  décompose  le  produit  dissous  par 
l’acide  chlorhydrique.  Les  acides  mis  en  libertés  sont  traités  par  l’alcool;  par 
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concentraiion  il  se  dépose  d’abord  de  l’acide  palmitique,  puis  de  l’acide  myris- 
lique  en  petite  quantité,  tandis  que  l’acide  linoléique  reste  dans  les  eaux 
mères.  Malheureusement,  il  s’oxyde  parliellement  dans  le  cours  du  traitement. 

Pour  le  retirer  de  l’huile  de  chènevis,  Ilazura  ahandoime  dans  un  endroit  très 
frais  l’huile  obtenue  par  expression,  afin  de  séparer  la  majeure  partie  des  acides 
gras  solides.  On  décante  la  partie  liquide,  on  la  dissout  dans  l’alcool  et  on 
saponifie  par  l’ammoniaque  en  excès.  Le  savon  ammoniacal,  repris  par  l’eau, 
est  précipité  par  le  chlorure  de  baryum;  le  sel  barytiquc  est  essoré,  séché, 
épuisé  par  l’éther;  enfin,  la  solution  éthérée,  décomposée  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  est  lavée  à  l’eau  et  distillée  dans  un  courant  d’hydrogène  :  on  obtient 
ainsi  un  acide  clianvroléique ,  identique  avec  l’acide  linoléique  extrait  de 
l’huile  de  lin  et  privé  d’acide  linolénique. 

Lorsqu’on  soumet  l’acide  linoléique,  retiré  de  l’huile  de  liii,  à  la  distillation 
dans  le  vide,  les  trois  quarts  environ  du  produit  passent,  vers  290  degrés,  k 
une  pression  de  80  millimètres,  sous  forme  d’un  liquide  incolore,  ayant  à 
15  degrés  une  densité  de  0,918  (Norton  et  Richardson).  Cette  expérience  vient 
à  l’appui  des  résultats  obtenus  par  flazura,  car  elle  semble  indiquer  que  le  pro¬ 
duit  ci-dessus  est  un  mélange  de  deux  acides. 

L’acide  linéoléique  est  un  liquide  huileux,  qui  reste  encore  liquide  à  — 
18  degrés  ;  sa  densité,  à  14  degrés,  est  égale  à  0,9206;  il  est.  très  fluide,  jaune 
clair,  sans  odeur,  comme  l’acide  oléique  ordinaire.  Il  s’oxyde  facilement  à  l’air, 
perd  sa  fluidité  et  se  transforme  finalement  en  un  produit  solide,  neutre,  inso¬ 
luble  dans  l’éther,  constituant  la  linoxyne  de  Mülder  ;  celui-ci  admet  qu’il  y  a 
d’abord  form.ation  d’un  acide  oxylinoléique,  et  que  l’huile  de  lin,  exposée  en 
couches  minces  à  la  lumière,  fournil  également  de  la  linoxyne,  ainsi  que  des 
acides  carbonique,  formique,  acétique,  acrylique,  glycérique  ;  la  chaleur  et  la 
lumière,  certains  oxydes  métalliques,  comme  la  litharge  et  le  minium,  activent 
singulièrement  l’oxydation  soit  de  l’huile  de  lin,  soit  de  l’acide  linoléique. 

Chauffé  en  tubes  scellés,  à  200-210  degrés,  avec  de  l’acide  iodbydrique  et 
du  phosphore  amorphe,  l’acide  linoléique  se  convertit  en  acide  stéarique, 
fusible  à  69  degrés  (Peters,  Dieff  et  Reformansky). 

Oxydés  par  le  permanganate  de  potassium,  en  solution  alcaline,  les  acides 
oléiques  retirés  des  huiles  de  pavot,  de  noix  et  de  chènevis  fournissent  de 
Vacide  sativique,  C^ML’^O*®,  ou  acide  télraoxystéarique,  fusible  à  162  degrés; 
lorsqu’on  opère  avec  l’acide  retiré  de  la  graine  de  lin,  il  est  accompagné 
d’un  autre  acide,  fusible  seulement  k  203  degrés,  Vacide  linusique  ou  acide 
he.xaoxystéarique,  provenant  de  l’acide  linolénique. 

Soumis  à  l’action  du  brome,  en  solution  acétique,  l’acide  linoléique  pur  ne 
fournit  qu’un  seul  produit  d’addition,  ayant  pour  composition  C^MP^Rr^O^  le 
tétrabromure  d’acide  linolénique  (tétrabromure  d’acide  chanvroléique  d’Ha- 
zura)  ;  avec  l’acide  retiré  de  l’huile  de  lin,  ce  dérivé  est  accompagné  d’un  hexa- 
bromure  C®MP"Rr“0‘,  fusible  à  177  degrés,  l’hexabromure  d’acide  linolénique 
(voy.  Acide  linolénique). 

Le  tétrabromure  d’acide  linoléique  cristallise  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à 
LU-115  degrés,  insolubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la 
benzine,  l’acide  acétique  et  le  chloroforme.  A  l’exception  des  sels  alcalins,  ses 
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sels  sont  insolubles  dans  l’eau.  Tous  sont  insolubles  dans  1  éther.  Soumis  à 
l’action  de  l’hydrogène  naissant  (amalgame  de  sodium  en  solution  alcaline, 
zinc  et  acide  acétique,  étain  et  acide  chlorhydrique),  ce  tétrabromure  régénère 
l’acide  linoléique  pur. 

Par  fusion  avec  la  potasse,  l’acide  linoléique  donne  plusieurs  produits, 
notamment  de  l’acide  myristique,  les  acides  formique  et  acétique,  ainsi  qu’une 
petite  quantité  d’acide  azélaïque  (B.  et  H.). 

Les  linoléates  sont  incristallisables,  rapidement  oxydables  à  l’air.  A  l’excep¬ 
tion  des  sels  alcalins,  ils  sont  insolubles  dans  l’eau,  mais  solubles  dans  l’éther. 
Les  sels  d’ammonium,  de  sodium,  de  manganèse  et  de  plomb  sont  solubles 
dans  l’alcool;  les  autres  sont  insolubles. 
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XV 

ACIDE  BÉNOLIQUE. 

Équiv... 

Atora... 

Lorsqu’on  attaque  à  une  température  de  150  degrés  le  bromure  de  l’acide 
érucique  par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  on  obtient,  après  sept  à  huit 
heures  de  chauffe,  une  masse  blanche  qui,  dissoute  dans  l’eau  et  traitée  par 
l’acide  chlorhydrique,  fournit  un  acide  solide,  l’acide  bénolique  d’Hauss- 
knecht  : 

C44Hi3Br204  +  2  KHO®  =:  2  KBr  +  2H-0=  +  C^IPOQ*. 

Cet  acide  cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en  aiguilles  incolores,  brillantes, 
réunies  en  faisceaux.  11  fond  à  11  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 

l’alcool  absolu  et  dans  l’éther. 

Il  s’unit  à  une  molécule  de  brome  pour  donner  un  bromure  C^H^^Br^O*,  qui 
cristallise  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  46-47  degrés;  en  présence  d’un 
excès  de  brome,  et  en  évitant  une  élévation  de  température,  il  y  a  formation 
d’un  tétrabroraure,  C**H“Br*0^. 

L’acide  azotique  ordinaire  attaque  à  chaud  l’acide  bénolique,  avec  formation 
d’un  liquide  oléagineux,  l’aldéhyde  brassilique,  C'2®I1®“0®  ;  il  en  est  de  même 
avec  l’acide  azotique  fumant  et  froid  ;  en  ajoutant  ce  dernier  goutte  à  goutte, 
il  se  produit  chaque  fois  de  petites  explosions  et  l’aldéhyde  est  accompa¬ 
gné  de  deux  acides,  l’acide  dioxybénolique,  C**H*“0®,  et  l’acide  brassilique, 


Les  bénolales,  sauf  les  sels  alcalins,  sont  insolubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d’ammonium,  C^*H®®(AzH*)OS  se  dépose  en  lamelles  brillantes 
d’une  solution  alcoolique  étendue.  Il  perd  de  l’ammoniaque  à  l’air  et  devient 
opaque. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  se  présentent  sous  forme  de  cristaux 
mamelonnés. 

Les  sels  de  baryum,  de  calcium  et  de  strontium  sont  insolubles  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  de  magnésium,  C**4®*’MgO^-)-3Aq,  obtenu  par  double  décomposition, 
se  présente  sous  forme  d’un  précipité  cristallisable  dans  l’alcool  bouillant.  Il 
est  efflorescent  et  fond  à  130  degrés  en  perdant  son  eau  de  cristallisation. 

Le  sel  d’argent,  C**H3'>AzO*,  est  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool. 
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CHAPITRE  III 

QUATRIÈME  FAMILLE  :  ACIDES  C^"IP—W. 


Ce  groupe  comprend  des  acides  incomplets,  à  la  manière  de  ceux  qui  précè¬ 
dent.  Théoriquement,  ils  dérivent  des  acides  gras  par  perte  de  trois  molécules 
d’hydrogène,  ou,  plus  immédiatement,  des  acides  C^'’IP"“0‘  par  perte  d’une 
seule  molécule  d’hydrogène.  Ils  doivent  fixer  une,  deux  trois  molécules  de 
brome  pour  former  des  dibromures,  des  tétrabromures,  des  hexabromures. 

L’un  d’eux,  l’acide  linolénique,  existe  dans  l’huile  de  lin  à  l’état  de  glycé- 
ride.  Ils  sont  encore  peu  connus  dans  l’état  actuel  de  la  science. 


I 

ACIDE  TÉRÉBENTHILIQUE. 

Équiv. . .  C«H«OL 
Atom... 

FORMATION. 

Suivant  Personne,  cet  acide  prend  naissance  lorsqu’on  fait  passer  la  terpine 
en  vapeurs,  sur  de  la  chaux  sodée,  maintenue  dans  un  tube  à  une 

température  de  400  degrés  environ.  Il  se  dégage  de  l’hydrogène  et  du  gaz  des 
marais  : 

C20H20O*  =  2  +  H2  +  C^HioOL 

Le  produit  des  tubes  est  traité  par  l’acide  chlorhydrique,  ce  qui  met  eu 
liberté  le  nouvel  acide,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante 
ou  dans  l’alcool. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  térébenthilique  cristallise  en  aiguilles  microscopiques,  incolores, 
plus  denses  que  l’eau,  dont  l’odeur  rappelle  quelque  peu  celle  du  bouc  II  fond 
à  90  degrés  et  passe  à  la  distillation  vers  250  degrés,  en  se  décomposant  par¬ 
tiellement.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide,  plus  soluble  dans  feau 
bouillante,  qui  l’abandonne  par  refroidissement  sous  forme  d’une  poudre 
blanche  formée  de  petites  aiguilles  cristallines;  il  est  très  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther. 
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Chauffé  graduellement,  il  se  sublime  et  cristallise  alors  en  petites  lamelles 
qui  paraissent  être  des  prismes  obliques  ;  ses  vapeurs  sont  âcres  et  irritent  for¬ 
tement  les  narines. 

C’est  un  acide  monobasique  qui  donne  avec  les  bases  des  sels  bien  définis. 
Il  éthérifie  l’alcool  avec  facilité  pour  donner  un  éther  qui  possède  une  odeur 
agréable  de  fruits. 

Le  térébenthilate  de  calcium,  C*®H®CaO‘,  est  un  sel  blanc,  léger,  qui  cris¬ 
tallise  en  petites  aiguilles  soyeuses,  dont  l’aspect  rappelle  celles  du  sulfate  de 
quinine. 

Le  sel  de  plomb,  qu’on  obtient  en  combinant  directement  l’acide  avec  l’oxyde 
de  plomb,  est  un  sel  incristallisable,  présentant  l’apparence  de  la  gomme 
arabique. 

Le  sel  d’argent,  C^®H®AgO*,  se  dissout  légèrement  dans  l’eau  bouillante,  qui 
l’abandonne  en  grande  partie  par  le  refroidissement  (Personne). 

Hempel  a  cherché  à  reproduire  l’acide  térébenthilique  pour  établir  ses  rela¬ 
tions  avec  l’acide  terpénylique.  Il  a  opéré,  notamment,  en  chauffant  dans  un 
bain  de  plomb,  vers  400  degrés,  de  la  chau.x  sodée  contenue  dans  un  tube  tra¬ 
versé  par  des  vapeurs  de  terplne.  Toutes  ses  tentatives  ont  échoué. 
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II 

ACIDE  TRIÉTHÉNVLE-BÜTYRIQÜE. 

Équiv... 

Atom . . .  C“>H«02=:  C3H‘fC"H3)3.C02H. 

.  Suivant  Geuther,  Frôlich  et  Looss,  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  d’oxyde 
de  carbone,  vers  205  degrés,  sur  un  mélange  d.’éthylate  et  d’acétate  de  sodium, 
il  se  fait  des  acétones  et  une  série  d’acides  qui  commencent  à  distiller  vers 
ICO  degrés.  Les  premiers  qui  passent  sont  l’acide  butyrique  normal  et  l’acide 
diélhylacétique  de  Saytzeff;  puis,  vers  250-260  degrés,  on  recueille  un  liquide 
qui  possède  la  composition  d’un  acide  triéthénvle-butvrique  (Soc.  chim., 
XXXV,  571).  -  J  4  V 


III 

ACIDE  TRIÉTHÉINYLÉTHYLISOPROPYLACÉTIQUE. 

Équiv...  C^eR^oOL 
Atom  . . .  C^’H^O". 

Obtenu  par  Looss  en  faisant  réagir  l’oxyde  de  carbone  sur  un  mélange  d’éthy- 
ate  et  d’isovalérianate  de  sodium.  Il  est  accompagné  d’un  autre  acide  très 
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épais  qui  paraît  avoir  pour  formule  liquide  huileux,  qui  passe  rie 

280  à  300  degrés  {Soc.  chim.,  XXXV,  572). 


lY 

ACIDE  LINOLÉNIQUE. 

Êquiv. . .  C3<*H3<>OA 

Atom...  C‘W0O^. 


HISTORIQUE. 

Suivant  Hazura,  l'acide  liquide  qu’on  retire  par  saponification  de  l’huile  de 
lin  est  uu  mélange  d’acide  linoléique  ou  chanvroléique  eted’un  acide  moins 
hydrogéné,  l’acide  linolénique.  Eu  effet,  tandis  que  l’acide  chanvroléique  ne 
fournit  par  le  brome,  en  solution  chloroformique,  que  le  létrabromure 
l’acide  de  l’huile  de  lin  donne  ce  tétrabromure  mêlé  d’un  bexa- 
bromure  C®®H®“Br®0';  d’autre  part,  le  tétrabromure,  qui  résiste  énergique¬ 
ment  à  l’action  ds  brome,  conduit  par  oxydation  à  un  acide  tétraoxystéarique 
(acide  sativique),  taudis  que  l’hexabromure  fournit  un  acide  hexaoxystéarique, 
gsGRsoQie  (acide  linusique). 

Ces  faits  conduisent  à  admettre  que  l’acide  linoléique  ordinaire  retiré  de 
l’huile  de  lin  est  formé  d’un  acide  auquel  on  p^ut  conserver  le  nom  d’acide 
linoléique,  ou  donner  celui  d’acide  linolique,  et  d’un  autre  acide, 

C36H  30  04,  V acide  linolénique. 

L’acide  linolénique,  qui  est  liquide  et  très  rapproché  par  ses  propriétés  phy¬ 
siques  de  l’acide  linoléique,  ne  fournit,  par  le  permanganate  én  solution  alca¬ 
line,  que  de  l’acide  linusique,  sans  trace  d’acide  sativique.  Traité  par  une  quan¬ 
tité  de  brome  inférieure  à  celle  qu’exige  la  saturation,  il  fournit  immédiatement 
le  dérivé  hexabromé,  fusible  à  177  degrés,  lequel,  à  son  tour,  peut  perdre  tout 
son  brome  sous  l’influence  de  l’bydrogène  naissant  pour  reproduire  son  géné¬ 
rateur. 

En  résumant  l’ensemble  des  résultats  obtenus  par  l’oxydation  des  acides 
non  saturés  à  trente-six  équivalents  de  carbone,  au  moyen  du  permanganate  de 
potassium  en  solution  alcaline,  on  obtient  la  série  suivante  : 


Équiv. 


Acide  linolénique . 

—  linolique . 

—  ricinoléique . 

—  oléique . 

élaïdique . 

—  linusique . 

—  sativique . 

—  Irioxysléarique .  . 

—  dioxystéarique . 

—  stéarique . 


Atom. 

C18H3003. 

C18H3302. 

Ci8I133(0H)0S. 

C18H3i02. 

(CISHMO®)». 

C«II3002(0H)«. 

C18H3302(0H)*. 

•Ci8H3302(OH)L 

C18113402(0H)L 

CiSRseos. 
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Ces  relations  conduisent  à  formuler  la  règle  suivante  :  les  dérivés  bromés 
des  acides  non  saturés,  soumis  à  l’oxydation  par  le  permanganate  de  potas¬ 
sium  en  solution  alcaline,  peuvent  échanger  tout  leur  brome  à  l’état  d’acide 
bromhydriqne  contre  autant  de  molécules  d’eau,  pour  se  convertir  en  oxyacides 
saturés  contenant  la  même  quantité  de  carbone  dans  leur  molécule.  Ou  si  l’on 
veut,  dans  le  langage  atomique  :  les  acides  gras  non  saturés  fixent  autant 
d’oxhydryles  qu’ils  renferment  de  valences  libres  pour  se  transformer  en  oxy¬ 
acides  saturés. 

C’est  ainsi  que  le  dibromure  d’acide  oléique,  par  exemple,  se  convertit  en 
acide  dioxystéarique  : 


C.3C]i3.iRr2o*  +  2  =  2  H  Br  -f 
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CHAPITRE  IV 

CINQUIÈME  FAMILLE  :  ACIDES  C‘2"H^“-W 

(ACIDES  AROMATIQUES) 


GÉNÉRALITÉS. 


Les  acides  aromatiques  dérivent,  par  oxydation,  des  carbures  benziniquesau 
même  titre  que  les  acides  gras  saturés  dérivent  des  carbures  forméniques: 
deux  équivalents  d’hydrogène,  soit  quatre  volumes,  peuvent  être  remplacés  par 
un  égal  volume  d’oxygène,  soit  quatre  équivalents. 

Ainsi,  de  même  que  l’hydrure  d’éthylène  fournit  de  l’acide  acétique  : 

CMF  +  3  0^  ff  0®  +  C*H*0*, 

le  toluène  engendre  de  l’acide  benzoïque  : 

+  30"  =  H"0"  +  C«H60*. 

La  benzine  étant  du  triacétylène. 


=  C*H"[G*H"(CMP)], 

et  la  substitution  de  l’hydrogène  par  des  carbures  pouvant  porter  soit  sur  une 
même  molécule  d’acétylène,  soit  sur  deux  molécules,  il  en  résulte  qu’on  doit 
retrouver  parmi  les  acides  aromatiques  des  isoméries  analogues  à  celles  qu’on 
observe  parmi  les  carbures  eux-mêmes.  C’est,  en  effet,  ce  que  l’expérience 
indique  ;  toutes  ces  isoméries  se  rattachent,  en  un  mot,  à  la  théorie  générale 
de  la  métamérie. 

Dans  la  théorie  atomique,  on  prend  pour  point  de  départ  la  benzine,  qu’on 
considère  comme  le  noyau  fondamental  de  la  série  aromatique,  et  on  admet 
que  les  acides  se  forment  par  la  substitution  du  carboxyle  (CO*H) 

à  un  atome  d’hydrogène;  mais  cette  substitution  peut  porter  soit  sur  l’hydro¬ 
gène  du  noyau  benzinique,  soit  sur  celui  qui  est  contenu  dans  la  chaîne  laté¬ 
rale.  Prenons  comme  exemple  la  benzine  mélhyléthylique  : 


=  C6H‘ 


/CH" 

\  CH".CH3. 
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Elle  fournira,  par  oxydation,  les  acides  suivants  : 

1»  C2II5.C«II*.C02H  =  C»H“0=  ; 

2»  CeUS.CH^.CH^COni  =  C9Hn>0«  ; 

3»  C6H5.CH(C02H)CfF::=.CW»0^ 

Mais  le  premier  de  ces  acides,  qui  est  un  bidérivé  de  la  benzine,  pourra 
présenter  les  trois  isoméries  de  position  (ortho,  méta,  para),  comme  l’in¬ 
diquent  les  schémas  suivants  : 


FiG.  2.  Fig.  3.  Fig.  i. 


En  résumé,  ces  notations  ne  diffèrent  pas  au  fond  de  celles  qui  découlent  de 
la  métamérie,  à  cela  près  que  cette  dernière  éloigne  toute  hypothèse  arbi¬ 
traire  et  rend  compte  des  isoméries  d’une  manière  plus  claire  et  plus  générale, 
surtout  lorsque  la  structure  de  la  molécule  organique  se  complique. 

Les  acides  aromatiques  prennent  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1°  Dans  l’oxydation  des  homologues  de  la  benzine.  C’est  ainsi  que  le 
toluène,  engendre  de  l’acide  benzoïque  : 

+30®  =  H®0®  +  Ci*H60*. 

Les  homologues  de  la  benzine,  qui  n’ont  qu’une  cbaine  latérale,  à  la  manière 
du  toluène,  donnent  finalement,  par  oxydation,  de  l’acide  benzoïque.  Ainsi, 
l’éthylbenzine  se  comporte,  dans  ce  cas,  comme  la  méthylbenzine  (toluène). 
Pour  les  homologues  benziniques  à  deux  ou  plusieurs  chaînes  latérales  (deux 
ou  plusieurs  carbures  substituées),  les  atomistes  admettent  que  la  substitution 
de  l’oxygène  à  l’hydrogène  tend  à  se  faire  d’abord  dans  la  chaîne  latéi'ale  la 
plus  longue,  c’est-à-dire  dans  le  carbure  le  plus  complexe.  Ainsi  dans  l’éthyl- 
toluène,  c’est  l’hydrogène  du  groupe  éthyle  qui  sera  d’abord  remplacé  par  l’oxy¬ 
gène;  s’il  y  a  dans  une  chaîne  latérale  deux  radicaux  alcooliques  différents, 
«est  le  radical  secondaire  qui  s’oxyde  le  premier,  etc.  Pour  observer  ces 
nuances,  il  faut  opérer  avec  de  l’acide  azotique  étendu  de  3  ou  4  parties  d’eau, 
«t  non  avec  le  mélange  chromique,  par  exemple; 

2°  En  fixant  l’acide  carbonique  sur  les  carbures  benziniques,  sous  l’influence 
du  chlorure  d’aluminium  anhydre  (Friedel  et  Krafts)  : 


C‘®H6  +  C®0‘=C“H60^ 
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OU  encore  en  employant  un  dérivé  capable  de  fournir  de  l’acide  carbonique 
naissant,  comme  l’oxychlorure  de  carbone,  C^O-Cl^  : 

CiîH®  +  C^O^Cl^  =  HCl  +  C“H5C10=. 

Il  se  forme  ainsi  du  chlorure  benzoïque,  dédoublable  par  l’eau  en  acides 
chlorhydrique  et  benzoïque  : 

CwfPClO^  +  =  HCl  +  C‘*H60*; 

3“  Par  la  distillation  d’un  formiate  avec  le  sel  de  l’acide  sulfoconjugué  d’un 
carbure  aromatique  (V.  Meyer)  : 

Ci^HMvS^Oe  +  C^HKO*  =  SHŒ08+C“H5K0*, 


réaction  qui  consiste,  comme  la  précédente,  dans  la  fixation  des  éléments  de 
l’acide  carbonique.  Il  en  est  de  même  dans  les  synthèses  suivantes. 

4”  En  chauffant  le  sel  de  sodium  de  l’acide  sulfoconjugué  d’un  carbure  aro¬ 
matique  avec  un  cyanure  alcalin,  on  obtient  un  nitrile  qui  fournit,  par  hydra¬ 
tation,  un  acide  aromatique  et  de  l’ammoniaque  (Merz)  : 

C‘Mr=KS'08  +  C=AzKr=  -f  C<*H=Az. 

C“H5Az  -f  ±  =  AzIP  +  C‘H180^ 

Le  même  nitrile  peut  être  obtenu,  d’ailleurs,  par  d’autres  voies,  par  exemple 
en  traitant  les  dérivés  haloïdes  des  carbures  aromatiques  par  le  cyanure  de 
potassium  : 

C«PC1  +  C^AzK  =  KCl  +  C^îPAz. 

CisPAz  +  '2  =  AzH3  +  Ci^POL 

Cette  réaction  ne  réussit  bien  que  si  l’haloïde  est  fixé  dans  une  chaîne  laté¬ 
rale;  s’il  se  trouve  dans  le  noyau  benzinique,  il  faut  faire  réagir  l’acide  carbo¬ 
nique  en  présence  du  sodium  (Kékulé)  : 

C'spBr  -1-  C^O*  -1-  2Na  =  NaBr  -f  C^HnNaO*  ; 

ou  encore  attaquer  directement  le  carbure  bromé  par  l’amalgame  de  sodium  et 
l’éther  chloroxycarbonique,  ce  qui  fournit  l’éther  de  l’acide  aromatique,  éther 
qu’il  suffit  ensuite  de  saponifier  (Wurtz)  : 

+  CMI*(C*HC10*)  +  Na^  =NaCl  +  NaBr  -f  C*H*(C**H80‘). 

G‘H‘(C“H60‘)  -f  11202=  C^H^O^  -f  CiHl^OL 

Les  acides  aromatiques  se  forment  encore  dans  plusieurs  réactions  particu¬ 
lières,  par  exemple  en  prenant  pour  point  de  départ  les  phénols,  les  dérivés 
formyliques  de  l’aniline  et  de  ses  homologues.  C’est  ainsi  qu’on  obtient  le 
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nitrile  benzoïque  en  attaquant  à  chaud  l’éther  phosphorique  du  pliénol  par  le 
cyanure  de  potassium  (Heim)  : 

(C^lPl^PhWOs  +  SC^AzK  =  PhK308  +  3G“H5Az. 

Hofmann  a  vu  le  même  corps  se  former  lorsqu’on  chauffe  le  formanilide  ; 

C202(Ci2tPAz)  =  +X«HhAz. 

Merz  et  Gasiorowski  conseillent  de  chauffer  l’anilide,  mélangé  avec  du  zinc 
en  poudre,  dans  un  tube  traversé  par  un  courant  d’hydrogène,  et  de  faire 
passer  les  vapeurs  sur  de  la  poudre  de  zinc,  chaulfée  à  une  température  relati¬ 
vement  modérée;  le  rendement  est  alors  de  20  pour  100.  Les  dérivés  corres¬ 
pondants  de  l’ortho  et  de  la  p-toluidine,  ainsi  que  l’isobutylamine  et  la  xyli- 
dine,  fournissent  les  mêmes  résultats,  mais  le  rendement  n’est  guère  que  de 
12  pour  100  du  poids  des  composés  formiques  employés. 

Sandmeyer  ajoute  du  chlorure  de  diazobenzol  dans  une  solution  de  sulfate  de 
cuivre  additionnée  à  chaud  de  cyanure  de  potassium.  A  la  distillation,  il  passe 
du  benzonitrile  qui,  saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  fournit  de  l’acide  ben¬ 
zoïque.  Ce  procédé  de  synthèse  des  nitriles  se  recommande  par  sa  simplicité  et 
la  basse  température  à  laquelle  on  peut  l’appliquer. 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  chlorure  d’urée  sur  les  carbures  aromatiques,  en 
présence  du  chlorure  d’aluminium,  il  se  forme  des  amides  qui,  décomposés 
par  une  solution  concentrée  de  potasse,  se  transforment  en  acides  aromatiques 
(Galtermann  et  Schmidt)  : 

C^H^AzClO^  -(-  =  HGl  -f  Ci*H'AzOA 

G‘*IPAzO-  +  RH02  =  SfP  +  G'^IPRO*. 

Par  ce  moyen,  les  auteurs  ont  effectué  les  synthèses  des  acides  p-toluique, 
cuminique,  a-naphtoïque,  isoxylique.  Ce  procédé  s’applique  aussi  à  l’anisol, 
qui  fournit  de  l’acide  anisique;  à  l’éther  diraéthylique  de  la  pyrocatéchine,  qui 
engendre  de  l’acide  vératrique,  et,  sans  doute,  à  d’autres  éthers  des  phénols. 

Beckmann  chauffe  simplement,  vers  100  degrés,  les  acétoximes  avec  de 
1  acide  sulfurique  en  excès.  Avec  la  diphénylacétoxime,  on  oblient  du  benzani- 
lide,  en  même  temps  que  de  l’acide  benzoïque  et  de  l’aniline;  avec  la  méthyl- 
acétoxime,  il  y  a  formation  d’acétanilide,  etc. 

Conrad  et  Bischoff  ont  obtenu,  dans  la  série  aromatique,  des  synthèses  ana¬ 
logues  à  celles  de  la  série  grasse  au  moyen  des  éthers  acéto-acétique  et  malo- 
nique  sodés.  Avec  l’éther  acéto-acétique  sodé  et  le  chlorure  benzylique,  par 
exemple,  on  obtient  un  éther  qui  donne,  par  saponification,  de  l’acide  benzyl- 
acétique,  C'^H^oO*,  etc. 

Rappelons  enfin  que  les  acides  c-2'>iP“-80*  peuvent  être  régulièrement  for- 
roéS;  comme  les  acides  gras,  au  moyen  des  alcools  et  des  aldéhydes  aro- 
'uatiques  correspondants,  et  aussi  par  fixation  d’hydrogène  sur  les  acides 
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Les  propriétés  générales  des  acides  aromatiques  sont  analogues  à  celles  des 
acides  gras.  Cela  tient  sans  doute  à  ce  que  les  carbures  benziniques  dont  ils 
dérivent  se  comportent,  dans  la  plupart  de  leurs  réactions,  comme  les  car¬ 
bures  forraéiiiques,  c’est-à-dire  comme  des  carbures  saturés.  Toutefois,  leurs 
propriétés  physiques  ne  se  modifient  pas  graduellement,  comme  pour  les  acides 
gras,  à  mesure  que  le  poids  moléculaire  augmente.  Les  acides  gras  les  plus 
simples  sont  liquides,  solubles  dans  l’eau,  tandis  que  les  termes  plus  élevés 
sont  solides,  de  moins  en  moins  solubles  dans  l’eau,  alors  que  leur  densité 
décroît  et  que  le  point  d’ébullition  s’élève.  Rien  de  semblable  avec  les  acides 
aromatiques  qui  sont  solides,  peu  solubles  dans  l’eau,  tous  solubles  dans 
l’alcool  et  surtout  dans  l’éther.  Par  contre,  ils  fournissent,  comme  les  acides 
gras,  des  chlorures  acides,  des  anhydrides,  des  amides,  des  nitriles;  ils 
donnent  naissance  à  des  produits  de  substitution  avec  les  halogènes,  l’acide 
sulfurique,  la  vapeur  nitreuse,  ces  corps  remplaçant  l’hydrogène  soit  dans  le 
noyau  benzinique,  soit  dans  les  chaînes  latérales;  dans  le  premier  cas,  les 
dérivés  substitués  se  font  remarquer  par  leur  grande  stabilité.  On  les  obtient 
d’ailleurs  régulièrement  en  oxydant  les  produits  de  substitution  des  carbures 
aromatiques.  C’est  ainsi  qu’en  faisant  bouillir  l’o-chlorotoluène  avec  une  dis¬ 
solution  étendue  de  permanganate  de  potassium,  il  y  a  formation  de  l’acide 
o-chlorobenzoïque  (Emmeiding)  : 

Ci*H^Cl  -1-  30^  =  H*02  4-  G«H5C10‘. 

De  même,  le  nitrotoluène,  traité  par  un  mélange  chromique,  engendre  de 
l’acide  nitrobenzoïque  ; 

C“H^(AzO‘)-l-  3  0=  =  IPO®  -f  Ci*H5(AzO*)OL 

Comme  dans  la  série  grasse,  les  acides  amidés  dérivent  par  réduction  des 
acides  nitrés  : 

C‘iH5(Az0*)0*  +  3H3  =  21002  -f  Ci4H5(AzH2)0L 

Tandis  que  les  diamidodérivés  s’unissent  encore  avec  les  bases  et  les  acides, 
les  triamidodérivés  ne  se  combinent  plus  qu’avec  les  acides. 

Les  sulfodérivés  aromatiques,  comme  les  acides  sulfobenzoïques,  C**H®O^.S*0®, 
se  préparent  également  comme  les  dérivés  correspondants  de  la  série  grasse, 
au  moyen  des  acides  et  de  l’anhydride  sulfurique.  Ils  prennent  encore  nais¬ 
sance  lorsqu’on  oxyde  par  l’acide  chromique  les  dérivés  sulfonés  des  homo¬ 
logues  de  la  benzine  : 

C«IO.S20s 4-302  _  H302  4-  C«H«0*.S20«, 

ou  encore  lorsqu’on  attaque  par  une  solution  alcoolique  d’acide  sulfureux  les 
dérivés  diazoïques  des  acides  aromatiques  : 


C‘*H5ClAz20*  4-  S^O*  -f  1120-’  =  Az2  -j-  IlCl  -f  C^IPOLS^O®. 
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Enfin,  ^auffés  avec  de  la  chaux,  les  acides  perdent  de  l’acide 

carbonique  et  reproduisent  les  carbures  générateurs  : 


Les  dérivés  de  substitution  se  comportent  généralement  de  la  même 
manière. 

Voici  la  liste  des  acides  C-'']l^“-®0*  actuellement  connus  : 


Acide  benzoïque . 

—  toluique  (3  isomères) . 

—  xylique  (14  isomères) . 

—  cuminique  (13  isomères) . 

—  phénylvalérianique  (11  isomères).... 

—  isoamylbenzoïque  (5  isomères) .  C-^H'W. 

—  hydrocuménylcrotonique . 

—  photosantonique  (1  isomère) . 

—  octobenzoïque  normal . 


—  a.xinique .  G-*®H®®0*(?). 
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I 

ACIDE  benzoïque. 

Equiv...  C‘WO*. 

Atom...  CnW  =  C«H5.C02H. 

Syx.  —  Acide  beminocarbonique. 


HISTORIQUE. 

L’acide  benzoïque  est  le  plus  important  des  acides  aromatiques.  Il  était 
connu  des  alchimistes  sous  le  nom  de  sel  de  benjoin;  au  commencement  du 
dix-septième  siècle,  Biaise  de  Vigenère  le  décrivit  sous  celui  de  fleurs  de  ben¬ 
join,  pour  rappeler  son  mode  de  formation  par  sublimation.  Il  a  été  étudié, 
ainsi  que  ses  nombreux  dérivés,  par  Trommsdorf,  Liebig  et  Wôhler,  Mitscher- 
lich,  Gerhardt  et  Laurent,  Berthelot,  etc.,  etc.  Lemery,  le  premier,  le  carac¬ 
térisa  comme  un  acide,  mais  sa  composition  n’a  été  fixée  qu’en  183:2,  à  la  suite 
des  belles  recherches  de  Liebig  et  Wôbler  sur  l’essence  d’amandes  amères  ;  ses 
relations  avec  la  benzine  ont  été  établies  l’année  suivante,  presque  simultané¬ 
ment  par  Mitscherlich  etPéligot.  Bourgoin  a  déterminé  sa  courbe  de  solubilité 
depuis  zéro  jusqu’à  100  degrés.  Sa  synthèse  a  été  effectuée  par  Friedel  et  Krafts 
en  partant  de  la  benzine;  par  Kékulé,  en  prenant  pour  point  de  départ  la  ben¬ 
zine  monobromée;  et  on  peut  remarquer  qu’il  s’agit  d’une  synthèse  totale, 
à  partir  des  éléments,  puisqu’on  peut  unir  directement  le  carbone  à  l’hydro¬ 
gène  pour  former  l’acétylène,  et  que  ce  carbure,  comihe  l’a  démontré  Ber¬ 
thelot,  se  transforme  en  benzine  sous  l’influence  de  la  chaleur.  Enfin,  ses  nom¬ 
breux  produits  de  substitution  ont  été  étudiés  avec  soin,  dans  ces  dernières 
années,  par  un  grand  nombre  de  chimistes,  notamment  par  Beilstein  et  Kuhl- 
berg,  Glaus,  Filtig,  Griess,  Hübner,  Beinecke,  Richter,  Widmann,  etc. 

L’acide  benzoïque  existe  tout  formé,  ou  à  l’état  de  combinaison,  dans  le  ben¬ 
join,  le  baume  de  Tolu,  le  sang-dragon,  la  résine  du  Xanthorrœa  liastilis,  le 
gaiac,  etc.;  on  le  rencontre  dans  le  castoréum,  dans  l’urine  de  l’homme  et  des 
animaux. 


FORMATION. 

L’acide  benzoïque  se  produit  dans  une  foule  de  circonstances  :  par  l’exposi¬ 
tion  à  l’air  humide  de  l’essence  d’amandes  amères;  par  le  chlorure  ou  le  bro¬ 
mure  de  benzoyle,  dans  les  mêmes  circonstances;  par  l’hydrure  de  cinnamyle, 
le  cinnamène,  l’acide  cinnamique,  le  cumène,  oxydés  au  moyen  de  l’acide 
nitrique;  par  l’acide  hippurique,  sous  l’influence  de  l’acide  chlorhydrique 
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bouillant;  par  la  destruction  de  plusieurs  matières  albuminoïdes,  comme  la 
caséine,  sous  l’influence  de  l’acide  chromique  ou  d’un  mélange  de  pero.xyde  de 
manganèse  et  d’acide  sulfurique,  etc. 

Il  se  forme  régulièrement  dans  plusieurs  réactions  : 

1“  Dans  l’oxydation  de  l’alcool  benzylique,  G“fl*0'^  : 

CüHSO®  +20®  -.=.H®0®  +  C‘*H'îO^ 
ainsi  que  dans  celles  de  l’essence  d’amandes  amères  : 

C‘iH60®  +  0®=:CiDI804; 

2“  En  attaquant  le  toluène  par  les  agents  oxydants  ; 

+  30®  =  H®0®  +  Ci*H60*. 


La  réaction  commence  à  froid  sous  l’influence  du  permanganate  de  potas¬ 
sium  ;  ou  encore,  à  l’ébullition,  avec  le  bichromate  de  potassium  et  l’acide  sul¬ 
furique  étendu  de  1,5  partie  d’eau,  l’acide  et  le  sel  étant  employés  dans  les 
proportions  convenables  pour  engendrer  de  l’alun  de  chrome.  La  même  trans¬ 
formation  peut  être  effectuée  à  chaud  au  moyen  de  l’acide  nitrique  diliié,  non 
seulement  sur  le  toluène,  mais  encore  sur  plusieurs  composés  aromatiques, 
comme  le  styrolène,  l’acide  cinnamique,  le  cumène,  les  l’ésines  de  benjoin  et 
de  Tolu,  etc.  ; 

3°  En  fixant  l’acide  carbonique  sur  la  benzine  monobromée,  en  présence  du 
sodium  (Kêkulé)  : 

C*®IPBr  +  C®0*  +  Na®  =  NaBr  +  G^H^NaOS 

ou  encore  en  remplaçant  l’acide  carbonique  par  l’éther  chloi’oxycarbonique, 
C*H*(G®HC10*),  ce  qui  fournit  de  l’éther  benzoïque  (Wurtz)  : 

C‘®H5Br  +  C*H*(C®HC104)  +  Na®  =  NaBr  +  NaCl  +  C*H*(C‘*H80^)  ; 

4”  En  fixant  directement  l’acide  carbonique  sur  la  benzine,  simplement 
chauffée  et  additionnée  de  chlorure  d’aluminium  anhydre  (Friedel  et  Krafts)  : 


Ci®H8+C®0*=G“H80+ 


5°  En  chauffant  en  vase  clos,  avec  de  l’eau,  le  chlorure  de  benzyle  bichloré. 
K  y  a  fixation  d’eau,  élimination  du  chlore  à  l’état  d’acide  chlorhydrique  : 

GUH5C13  ^  2  H®0®  =  3HG1  +  G^H^O^  ; 


Dans  la  décomposition  partielle  de  l’acide  phtalique,  en  présence  des 
terreuses  et  sous  l’influence  de  la  chaleur  (Depouilly)  : 


G«H80®  =  G®0*  +  Gi*H80‘; 
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7“  Par  le  dédoublement  régulier  de  l’acide  hippurique  contenu  dans  l’urine 
des  herbivores,  lequel  n’est  autre  ciiose  que  l’acide  glycollamibenzoïque 
(Dessaignes)  : 

Ci8H9Az06  +  =  C^tPAzO*  +  C“HeO‘; 

8°  Dans  l’oxydation  de  l’acide  tropique  par  le  bichromate  du  potassium 
(Kraut)  : 

Cisflso*  +  30®  =  C^O*  +  +  C‘*H60‘  ; 

9°  Enfin,  on  observe  la  production  de  l’acide  benzoïque  dans  la  décomposition 
d’un  grand  nombre  de  composés  organiques  plus  complexes  que  les  précédents, 
comme  l’acide  quinique,  la  populine,  les  matières  albuminoïdes,  la  géla¬ 
tine,  etc.  La  populine,  par  exemple,  est  de  la  benzoylsalicine  ou  glucoside 
saligénique  et  benzoïque  : 

C10H2206  =  C*2tF05(Ci*H®0*(C«H80i). 


A  la  saponification,  le  dlcyanostilbène,  C^^H'^Az®,  fournit  de  l’anhydride 
diphénylraaléique  et  de  l’acide  benzoïque  (Reimer),  etc. 


PRÉPARATION. 

L’acide  benzoïque  s’extrait  du  benjoin  ou  de  l’urine  des  herbivores.  Indus¬ 
triellement,  on  l’obtient  par  l’oxydation  du  toluène  ou  au  moyen  de  l’acide 
phtalique. 

L’acide  benzoïque  s’extrait  encore  parfois  du  benjoin,  pour  l’usage  médical, 
en  mettant  cette  résine  pulvérisée  dans  un  camion  de  terre  vernissé  ;  on  recouvre 
ce  vase  d’une  feuille  de  papier  à  filtrer,  collée  sur  les  bords  et  surmontée  d’un 
cône  en  carton,  fixé  par  des  bandes  de  papier.  On  dispose  le  vase  sur  une  plaque 
en  tôle,  qu’on  chauffe  modérément  :  l’acide  benzoïque  se  sublime  et  vient  cris¬ 
talliser  sur  les  parois  du  cône.  La  feuille  de  papier  l’empêche  de  retomber  sur 
le  benjoin  etarrêteen  grande  partie  les  matières  empyreumatiques  qui  s’élèvent 
de  la  masse.  Ainsi  préparé,  il  n’est  pas  absolument  pur,  car  il  exhale  une  odeur 
assez  agréable  qui  ne  lui  appartient  pas  en  propre. 

Pour  retirer  davantage  de  produit,  on  chauffe  pendant  quelques  heures  le 
benjoin  pulvérisé  avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium,  en  ayant  soin 
d’agiter  de  temps  en  temps.  On  filtre  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique  : 
l’acide  benzoïque  se  précipite,  ainsi  qu’une  certaine  quantité  de.  matières 
résineuses.  On  reprend  le  produit  par  l’eau  bouillante,  qui  ne  dissout  guère  que 
l’acide;  on  achève  la  purification  par  une  cristallisation  dans  l’alcool  (Scheele). 
Wühler  conseille  de  dissoudre  à  chaud  la  poudre  de  benjoin  dans  l’alcool  ;  on 
ajoute  assez  d’acide  chlorhydrique  pour  précipiter  les  résines,  alors  que  la  liqueur 
est  encore  chaude;  on  distille,  on  ajoute  de  l’eau  et  on  continue  la  distillation. 
Il  passe  de  l’éther  benzoïque,  qu’on  saponifie  ensuite  par  la  potasse  caustique; 
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en  ajoutant  ensuite  de  l’acide  chlorhydrique,  l’acide  benzoïque  se  précipite  à  l’élat 
de  pureté. 

L’acide  benzoïque  se  retire  en  grand  de  l’urine  des  herbivores.  On  laisse  sim¬ 
plement  le  liquide  se  putréfier,  on  ajoute  un  lait  de  chaux,  on  filtre,  on  évapore 
et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique.  L’acide  est  purifié  par  sa  transforma¬ 
tion  en  sel  calcique;  finalement,  on  le  fait  cristalliser  dans  l’eau  bouillante. 


Fig.  5.  —  Préparation  de  l’acide  benzoïque  par  sublimation. 

On  a  proposé  de  fabriquer  industriellement  l’acide  benzoïque  en  oxydant  le 
chlorure  de  benzyle,  C^^H'Gl  (toluène  chloré).  On  fait  bouillir  ce  corps  dans  un 
appareil  à  reflux  avec  de  l’acide  azotique  étendu,  ce  quifournit  del’acide  benzoïque 
et  de  l’hydrure  de  benzoyle.  Les  produits  supérieurs  de  chloruration  du  toluène, 
obtenus  à  chaud,  en  donnent  également  lorsqu’on  les  oxyde  par  l’acide  azotique 
ou  par  l’azotate  de  plomb.  Actuellement,  on  se  procure  de  l’acide  benzoïque  à 
bon  compte,  comme  produit  secondaire,  dans  la  préparation  du  nitrotoluène  et 
des  nitrobenzines  commerciales;  mais  l’acide  ainsi  préparé  contient  souvent  des 
produits  nitrés,  qu’il  est  difficile  d’éliminer  complètement. 

Enfin,  on  a  proposé  de  fabriquer  l’acide  benzoïque  en  chauffant  pendant 
quelques  heures,  entre  330  et  350  degrés,  un  mélange  équimoléculaire  de 
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phtalate  de  chaux  et  d’hydrate  de  chaux,  ce  qui  donne  du  benzoate  et  du  carbo¬ 
nate  de  calcium  : 

CTI^Ca^O»  +  CaHO“  =  C^Ca^O® -f  C^ffCaO*. 


PnOPRIÉTÉS. 


L’acide  benzoïque  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  ou  en  lamelles  brillantes, 
incolores,  nacrées,  transparentes.  A  l’état  de  pureté,  il  est  inodore;  sa  saveur 
est  chaude,  acide.  Il  fond  à  1“21%4  et  bout  à  249»,2  (Kopp);  il  distille  avec  la 
vapeur  d’eau  et  se  sublime  déjà  vers  145  degrés,  en  donnant  naissance  à  des 
vapeurs  qui  excitent  la  toux.  L’eau  à  zéro  étant  prise  pour  unité,  sa  densité  est 
égale  à  1,038  à  son  point  de  fusion;  elle  est  de  1,201  à21  degrés  (Mendeleyew). 
Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans  les  huiles  grasses  et  volatiles, 
très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

A  la  température  de  15  degrés,  100  parties  d’alcool  absolu  dissolvent 
46,68  d’acide  benzoïque  et  100  parties  d’alcool  à  90  degrés  en  prennent 
41,62;  100  parties  d’éther  pur  en  dissolvent  seulement  31,35  (Bourgoin). 

Voici  la  solubilité  de  l’acide  benzoïque  dans  un  litre  d’eau  : 


Zéro 
10”. 
20». 
30». 
40» . 
50». 


1,70 

2,10 

2,90 

4,10 

5,55 

7,75 


60» 

70» 


100» 


11,55 

17.75 
27,25 

40.75 
49,00 

58.75 


Jusqu’au  voisinage  de  35  degrés,  la  courbe  est  très  régulière  et  très  simple, 
car  elle  est  représentée  par  une  parabole  ayant  pour  expression  ; 

a;  =  (ÿ2+i0ÿ  +  850)X0,002. 

Au-dessus  de  35  degrés,  la  solubilité  croît  plus  rapidement  que  ne  l’indique 
la  formule  précédente;  toutefois,  la  courbe  est  encore  régulière  et  elle  répond 
alors  à  l’équation  suivante  :  '  . 

1,82/2  + 14,6?/ -f  19,5, 

équation  dans  laquelle  y  représente  la  température,  en  prenant  pour  unité 
5  degrés,  et  qui  peut  être  mise  sous  la  forme  suivante  : 

7500  a;  =  t® — 90  V-  -f-  3650 1  —  24  375. 

En  résumé,  la  courbe  de  solubilité  de  l’acide  benzoïque  dans  l’eau,  comme 
celle  de  l’acide  salicylique,  est  représentée  par  une  parabole  jusqu’au  voisinage 
de  35  degrés.  Au-dessus  de  cette  température,  et  par  suite  sans  doute  de  quel- 
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ques  raodificalions  physiques  survenues  dans  la  molécule  sous  l’influence  de  la 
chaleur,  cette  courbe  change  de  nature  et  ne  peut  plus  être  représentée  que  par 
une  équation  du  troisième  degré  (Bourgoiu). 


Une  solution  presque  saturée  d’acide  benzoïque  conduit  mal  le  courant; 
cependant,  en  approchant  suffisamment  les  électrodes,  il  y  a  accumulation 
d’acide  au  pôle  positif,  car  il  se  dépose  bientôt  de  belles  aiguilles  d’acide  ben- 
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zoïque  sur  la  lame  de  platine.  L’acide  organique  s’électrolyse  à  la  manière  d’un 
acide  minéral,  l’acide  sulfurique  par  exemple  : 

2  =  [2C“H503  +  02]  + 

pwôpôsïtifr^  Pôle  nogatit. 

Il  se  dégage  de  l’oxygène  pur  au  pôle  positif  et  les  éléments  de  l’acide 
anhydre  reproduisent  l’acide  ordinaire  au  contact  de  l’eau  (Bourgoin)  : 

2C**HW  +  H202  =2Ci*H«0‘. 


Ainsi  s’explique  l’accumulation  de  l’acide  au  pôle  positif. 

En  solution  alcaline,  l’électrolyse  est  la  même,  à  cela  près  qu’une  partie  de 
l’acide  est  détruite  par  l’oxygène  qui  se  dégage  au  pôle  positif,  avec  formation 
d’acide  carbonique  et  d’oxyde  de  carbone  ;  si  la  solution  n’est  pas  trop  alcaline, 
on  observe  la  présence  de  l’acétylène  ; 

G“Hô0‘  +  502  =  G*H2+  3C202  +  2G20*. 

Le  gaz  qui  se  dégage  alors  au  pôle  positif  est  un  mélange  d’oxygène,  d’acé¬ 
tylène,  d’acide  carbonique  et  d’oxyde  de  carbone  (Bourgoin). 

La  chaleur  de  combustion  de  l’acide  benzoïque  pour  1  gramme  est  de 
6“,337,  ce  qui  fait  : 

Pour  1  molécule  (122  grammes)  =  773C“‘  à  volume  constant. 

—  —  772Cai,8  à  pression  constante. 

La  chaleur  mise  en  jeu  pour  sa  transformation  en  benzine  ; 

Giiueoi  =  C22H6  (liq.)  -f-  G20*  (gaz)  =  773  —  776  =  —  3Cai, 

quantité  négative,  petite  d’ailleurs,  comme  cela  arrive  dans  la  plupart  des 
décompositions  pyrogénées,  l’acide  acétique  changé  en  formène  par  exemple 
(Berthelet  et  Recoura). 

L’acide  benzoïque  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  ordinaire  et  l’eau  le  pré¬ 
cipite  sans  altération  de  cette  dissolution  ;  mais  l’acide  sulfurique  fumant  le  con¬ 
vertit  en  dérivé  sulfoconjugué.  L’acide  azotique  fumant  le  change  en  acide  nitré; 
avec  le  mélange  nitrosulfurique,  il  y  a  formation  d’acide  binitrobenzoîque. 

Le  chlore  et  le  perchlorure  d’antimoine  donnent  des  dérivés  chlorés.  Le  brome 
agit  d’une  manière  analogue.  Le  perchlorure  de  phosphore  est  sans  action  à 
froid  ;  mais  en  chauffant  légèrement,  il  y  a  production  de  chlorure  benzoïque 
(Cahours),  dernier  corps  qui  prend  également  naissance  avec  le  protochlorure 
de  soufre.  Suivant  Betekoff,  on  observe  également  la  production  de  ce  chlorure 
lorsqu’on  chauffe  à  200  degrés  un  mélange  d’acicie  benzoïque,  de  chlorure  et  de 
sulfate  acide  de  sodium  desséché  : 


G**He0‘  -f  S^oe  -f  2  NaGI  ^  G«H5G102  HGl  -f-  S2Na208. 
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Distillé  sur  un  excès  de  chaux  ou  de  baryte  caustique,  l’acide  benzoïque  se 
dédouble  nettement  en  acide  carbonique  et  eu  benzine  (Mitscherlich)  : 

+  “2BaO  =  C^Ba^O^  + 

Le  même  dédoublement  a  lieu  lorsqu’on  dirige  ses  vapeurs  sur  de  la  pierre 
ponce  chauffée  au  rouge,  ou  qu’on  distille  un  mélange  de  1  partie  d’acide  et  de 
5  ou  6  parties  de  pierre  ponce  pulvérisée.  Toutefois,  si  la  température  est  trop 
élevée,  il  y  a  production  de  carbures  d'hydrogène,  notamment  de  naphtaline, 
accompagnée  de  produits  empyreumatiques,  et  il  reste  dans  la  cornue  un  résidu 
de  charbon  (Barreswil  et  Boudault).  Suivant  Darcet,  on  obtient  encore  de  la 
benzine  lorsqu’on  fait  passer  l’acide  benzoïque  sur  du  fer  chauffé  au  rouge 
sombre;  avec  la  limaille  de  zinc,  chauffée  au  rouge,  on  observe  la  formation 
d’essence  d’amandes  amères  (Baeyer). 

Attaqué  par  l’amalgame  de  sodium,  l’acide  benzoïque  paraît  susceptible  de 
fixer  deux  molécules  d’hydrogène  pour  engendrer  de  l’acide  benzoléique  (voy.  ce 
mot).  Il  y  a  en  même  temps  formation  d’aldéhyde  benzoïque. 

Avec  l’acide  iodhydrique,  en  quantité  ménagée,  on  obtient  vers  280  degrés 
du  toluène  ; 

CuHoq*  +  3H^  =  2  +  C‘W. 


En  présence  d’un  excès  de  réactif,  il  y  a  formation  d’hydrure  d’heptylène 
(Berthelot)  : 

+  7  =  2  fPO^  + 

Traité  par  le  bioxyde  de  manganèse  et  l’acide  sulfurique,  l’acide  benzoïque  se 
détruit  en  donnant  du  gaz  carbonique,  de  l’acide  formique  et  de  l’acide  phta¬ 
lique.  Par  oxydation  indirecte,  c’est-à-dire  par  l’intermédiaire  des  dérivés 
chlorés,  il  fournit  trois  acides  oxybenzoïques,  dont  l’isomérie  répond  à  celle  des 
dérivés  bisubstitués  de  la  benzine. 

Bouilli  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu  et  du  bioxyde  de  plomb,  il  donne  de 
l’acide  succinique  et  de  l’acide  carbonique  (Shepard  et  Meissner)  : 

C“I1“0*  -f  802  =  3C20‘  -b  OTOA 

Suivant  les  mêmes  auteurs,  une  transformation  analogue  a  lieu  dans  l’éco¬ 
nomie;  mais  il  se  fait  surtout  dans  ce  cas  de  l’acide  hippurique,  qu’on  retrouve 
dans  les  urines  (Wôhler  et  Relier  ;  Ure). 

Chauffées  avec  de  l’éthylène,  les  vapeurs  d’acide  benzoïque  donnent  du  phé- 
nanlhrène  (Barbier).  Traité  à  chaud  par  l’isosulfocyanate  de  pbényle,  l’acide 
benzoïque  engendre  le  phényldibenzoyl-amide  (Losanisch);  avec  la  leucine  on 
obtient  le  leucinimide,  C'^H^'AzO^,  et  la  benzoyle-leucine,  0^)  AzO* 

(Destrem). 

Fondu  avec  huit  à  dix  fois  son  poids  de  soude  caustique,  l’acide  benzoïque 
laisse  dégager  un  gaz  inflammable,  et  on  recueille  dans  le  récipient  de  la  benzine 
contenant  du  diphényle  (Barth  et  Schréder). 
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BENZOATES. 

L’acide  benzoïque  esl  monobasique  et  les  sels  neutres  ont  pour  formule 
générale  Il  forme  avec  la  plupart  des  bases  des  sels  acides. 

D’après  Berthelet,  la  chaleur  de  dissolution  de  l’acide  benzoïque  dans  l’eau 
est  comprise  entre  —  6  et  —  soit  —  5  en  moyenne.  D’autre  part, 

pour  un  équivalent  de  sel  dissous  et  traité  par  l’acide  chlorhydrique,  le  chlorure 
de  potassium  restant  entièrement  dissous,  on  a  pour  la  chaleur  dégagée,  après 
correction: 

Benzoale  d’ammonium  et  acide  chlorliydriquo .  4-.6Cal,6 

—  de  potassium  —  +  6Cai,7 

—  de  sodium  —  +  6Cai,7 

—  de  calcium  —  +  6Cai,8. 

Il  est  facile  d’en  conclure  la  chaleur  dégagée  pendant  la  saturation  de  V acide 
benzoîde  cristallisé  par  les  alcalis  dissous,  avec  formation  de  sels  dissous  : 
cette  quantité  représente  la  différence  entre  la  chaleur  de  formation  des 
chlorures  et  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  de  l’acide  chlorhydrique  sur 
les  benzoates  dissous  avec  précipitation  totale  de  l’acide  benzoïque  : 

(G^H^O*  +  MO  +  nAq)  =  (G^H^MO*  +  nAq). 

Cal.  Cal.  Cal. 

Benzoate  d’ammonium,  acide  solide,  base 


dissoute,  sel  dissous .  12,3  —  6,6  =  5,7 

Benzoate  de  potassium,  acide  solide,  etc...  13,6  —  6,7  =  6,9 

—  de  sodium  —  ...  13,7  —  6,7  =  7,0 

—  de  calcium  —  ...  13,9  —  6,8  =  7,1. 


La  réaction  rapportée  à  l’acide  benzoïque  dissous  : 

(G**ne0‘  +  Aq)  +  (MO  +  Aq)  =  (G^^IPMO*  +  2  Aq), 

se  calcule  en  ajoutant  aux  nombres  ci-dessus  la  chaleur  de  dissolution  de 
l’acide  solide  (  —  6,5),  avec  le  signe  contraire  : 

Cal. 

Avec  l’ammoniaque .  5,7  +  6,5  =  12,2 

—  la  potasse .  6,9  -f-  6,5  =  13,4 

—  la  soude .  7,0  +  6,5  =  13,5 

—  la  chaux .  7,1  +  6,5  =  13,6. 

On  voit  que  ces  valeurs  sont  à  peu  près  les  mêmes  que  celles  qui  représentent 
la  saturation  des  .bases  alcalines  par  les  acides  énergiques  dissous,  comme  les 
acides  acétique,  azotique,  chlorhydrique,  etc.  Il  en  résulte  que  l’acide  benzoïque 
est  un  acide  comparable  aux  acides  minéraux  énergiques,  ce  qui  est  d’accord 
avec  les  résultats  électrolytiques  consignés  pins  haut. 


ACIDKS  ORGANIQUES. 

Les  benzoates  ont  été  étudiés  par  un  grand  nombre  de  chimistes,  notamment 
par  Berzelius,  Mitscherlich,  Liebig  et  Wôhler,  Kolbe  et  Lautermann,  Thomson, 
Yarrentrapp,  Schrôder,  Sestinî. 

Benzoate  d’ammonium. 

Équiv. . .  C“H5(AzH")OL 

Atom...  G’H5ÛL\zHL 

On  le  prépare  en  dissolvant  l’acide  benzoïque  à  chaud  dans  l’ammoniaque 
concentrée.  Il  cristallise  par  le  refroidissement  de  la  liqueur. 

Cristaux  rhornbiques  (Marignac),  très  solubles  dans  l’eau,  ayant  pour  den¬ 
sité  1,262  à  4  degrés  (Schrôder). 

Ce  sel  s’humecte  à  l’air,  perd  de  l’ammoniaque,  en  se  desséchant  de  nouveau 
pour  se  convertir  en  benzoate  acide  (Berzelius). 

Le  sel  acide,  C‘'‘H'^(AzH^)0*  -|-  s’obtient  en  gros  cristaux  par  l’éva¬ 

poration  du  sel  neutre;  lorsqu’on  fait  bouillir  un  soluté  de  ce  dernier,  il  y  a 
dégagement  d’ammoniaque  et  le  bibenzoate  se  prend,  par  le  refroidissement,  en 
barbes  de  plume,  en  grains  ou  en  aiguilles,  suivant  que  l’abaissement  de  tem¬ 
pérature  est  plus  ou  moins  rapide. 

Distillé  à  plusieurs  reprises,  le  benzoate  d’ammoniaque  sec  perd  de  l’eau  et  se 
convertit  finalement  en  benzonilrile  : 

C*‘HHAzH*)0*  —  2  =  G‘*H5Az. 

Lorsqu’on  le  fait  passer  en  vapeurs  sur  de  la  baryte  chauffée  au  rouge,  il  y  a 
formation  de  benzine  et  de  naphtaline  (Chancel). 


Benzoate  de  potassium. 

Équiv...  Gi*H5KO* 

Alom...  G’HW  +  31DO. 

Il  se  dépose  à  l’évaporation  spontanée  en  lamelles  cristallines,  irrégulières, 
efflorescentes,  devenant  opaques  et  pulvérulentes  au  contact  de  l’air  (Sestini). 
Sous  la  cloche  sulfurique,  on  obtient  des  aiguilles  cristallines  et  anhydres.  Il  est 
très  soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool,  qui  l’abandonne  en  une  masse 
semblable  à  du  suif.  Distillé  à  l’état  sec  avec  de  la  chaux  potassée,  il  fournit  de 
la  benzine  ;  il  en  est  de  même  lorsqu’on  le  mélange  au  préalable  avec  de  l’acide 
arsénieux  (Darcet). 

Fondu  avec  unforrniate  de  sodium,  il  dégage  de  l’hydrogène,  et  fournit  un 
mélange  de  téréphtalate  et  d’isophtalate  qlca,lins  (Richter)  ; 

G‘*H4Ç0‘  +  GniNà*  ==  G’^IDIiNaOs  +  HL 

De  sel  acide,  -f-  cristallise  dans  l’akool  bouillant  en  belles 
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lames  incolores,  nacrées,  à  réaction  acide,  très  peu  solubles  dans  1  eau  froide, 
assez  solubles  dans  les  liqueurs  alcalines. 


Benzoale  de  sodium. 

Équiv. . .  r>*H5NaO*  +  fPO^. 

Atom  . . .  C^H^NaO*  +  H^O. 

En  saturant  par  de  la  soude  de  l’acide  benzoïque,  de  manière  à  obtenir  une 
solution  neutre,  celle-ci  laisse  à  l’évaporation  une  masse  blanche  formée  de 
petits  mamelons  qui,  vus  à  la  loupe,  présentent  sur  leurs  sommets  de  petits 
prismes  diaphanes;  ces  derniers  sont  efflorescents,  car  ils  deviennent  opaques 
au  contact  de  l’air  (Sestini). 

Il  est  peu  soluble  dans  l’alcool,  même  bouillant. 

Chauffé  suffisamment,  il  donne  naissance  à  un  mélange  d’acide  téréphtalique 
et  d’acide  isophtalique  (Conrad). 

Le  benzoate  de  lithine  est  une  masse  saline,  déliquescente,  incristallisable, 
très  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud  (Shultlewortb). 


Benzoate  de  baryum. 

Équiv...  C‘*H5BaO*  +  H202. 

Atom...  (Cm“02)2Ba  +  2IP0. 

Il  cristallise  en  cristaux  aciculaires,  fort.peu  solubles  dans  l’eau  froide,  davan¬ 
tage  dans  l’eau  bouillante  (Kolbe,  Lautmann);  sa  densité  est  égale  à  1,8 
(Schrôder). 

Lorsqu’on  la  soumet  à  la  distillation  sèche,  il  y  a  formation  de  létraphényl- 
méthane,  après  la  distillation,  il  reste  du  benzophénone,  en  même 

temps  qu’un  corps  fusible  à  83-85  degrés,  beaucoup  plus  soluble  dans  l’alcool. 
La  formation  du  carbure  paraît  résulter  de  l’action  de  la  benzine  sur  le  benzo- 
pbénone  (Behr)  ; 

4-  -f- 

Avec  un  mélange  de  benzoate  et  de  sulfocyanate  de  baryum,  Pfankuch  a  cru 
obtenir  de  l’acide  benzacrylique  ;  mais  Kékulé  a  démontré  qu’il  ne  se  forme  dans 
cette  réaction  que  du  benzonitrile,  comme  produit  principal. 

En  réagissant  sur  le  benzoate  de  baryum,  le  soufre  donne  des  produits  com¬ 
plexes  :  benzine,  acide  benzoïque,  diphényle,  benzophénone;  il  se  dégage  de 
l’acide  carbonique  et  de  l’hydrogène  sulfuré,  tandis  qu’il  reste  dans  la  cornue 
un  mélange  de  sulfure  de  baryum  et  de  charbon  (Radziszewski  et  Sokolowski). 

Le  benzoate  de  strontiane  présente  le  même  caractère  que  le  sel  de  baryum. 
Il  ne  s’effleurit  pas  à  l’air. 
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Benzoate  de  calcium. 

Équiv...  Ci^H^CaO  +  3Aq. 

Atom...  (C’H502)2Ca  +  3H®0. 

Il  cristallise  tantôt  en  grains,  tantôt  en  cristaux  plumeux,  aiguillés  (Kolbe, 
Lautmann);  sa  densité  à  4  degrés  est  de  1,45  (Schroder).  1  partie  exige  pour  se 
dissoudre  37,7  d’eau  à  5  degrés  (Beilstein);  il  est  beaucoup  plus  soluble  dans 
l’eau  bouillante. 

A  la  distillation  sèche,  il  donne  naissance  à  du  benzophénone,  à  un 

peu  de  benzine,  d’anthraquinon  et  de  tétraphénylméthane  (Kékulé  et  Franchi- 
mont). 

Benzoate  de  magnésium. 

Équiv...  C“H5MgO‘  +  3Aq. 

Atom...  (C7H50S)Mg  +  3H20. 

En  évaporant  la  dissolution  de  ce  sel  en  présence  de  l’acide  sulfurique,  il  se 
dépose  des  masses  sphériques,  composées  de  petits  prismes  obliques;  si  on 
concentre  jusqu’à  pellicule,  il  reste  une  masse  blanche,  lamelleuse.  1  partie  de 
sel  anhydre  exige  pour  se  dissoudre  22  centimètres  cubes  d’eau  à  25  degrés 
(Sestini). 


Benzoate  d’ aluminium. 


Équiv.. . 
Atom. . . 


3Ci.*H60A2AF03+Aq. 
\  (H0)3  + 


Une  solution  concentrée,  par  évaporation  dans  un  lieu  chaud,  fournit  des 
cristaux  blancs,  dendritiques. 

Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  rougit  le  papier  de  tournesol.  Malgré  sa  solu¬ 
bilité,  il  se  précipite  assez  facilement  lorsqu’on  mêle  ensemble  des  solutions 
moyennement  concentrées  d’un  benzoate  alcalin  et  d’un  sel  d’alumine. 


Benzoate  de  glucine. 

Équiv...  C^H^GIOA 
Atom  . . .  (C^H^OVGl. 

Le  sel  neutre  est  soluble  dans  l’eau;  il  ne  se  précipite  ni  à  froid,  ni  à  chaud, 
lorsqu’on  mêle  le  sulfate  de  glucine  neutre  avec-une  solution  de  benzoate  de 
potassium  ;  en  abandonnant  le  liquide  à  une  évaporation  spontanée,  il  se 
dépose  des  cristaux  présentant  l’aspect  de  l’acide  benzoïque  et  ne  contenant  pas 
trace  de  glucine.  La  masse  se  prend  ensuite  en  une  gelée  qui  paraît  constituer 
un  sous-sel. 
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Les  benzoates  d'ytria,  de  zircone,  de  thorium  et  de  cérium  sont  des  pré¬ 
cipités  caillebottés,  demi-gélatineux,  à  peine  solubles  dans  l’eau. 


Benzoates  métalliques. 

Le  benzoate  de  zinc,  C‘*IPZnOS  préparé  par  double  décomposition,  est  un 
sel  anhydre,  qui  cristallise  en  prism.es  obliques  dans  une  dissolution  concentrée, 
ou  en  lames  brillantes  et  arborescentes  sous  la  cloche  sulfurique.  Il  est  plus 
soluble  dans  l’eau  froide  que  dans  l’eau  chaude,  car  son  soluté,  saturé  à  froid, 
se  trouble  à  l’ébullition,  et  une  partie  du  sel  se  dépose.  Il  est  peu  soluble  dans 
l’alcool;  sa  réaction  est  acide  au  papier  de  tournesol. 

•  Le  benzoate  de  nickel,  G‘*H“NiO*  +  3  Aq,  en  atomes  : 

(G’H602)’-Ni  4-  3IPO, 

se  dépose  lentement,  sous  forme  de  croûtes  cristallisées,  efflorescentes,  d’un 
vert  clair.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante; 
sa  solution  aqueuse,  qui  est  acide  au  papier  de  tournesol,  est  précipitée  par 
l’alcool  (Sestini). 

Le  benzoate  de  cobalt,  G‘*H“CoO^  -[-  H®0%  en  atomes  ; 

(C’IPO^l^Go-f  2H20, 

se  prépare  directement,  comme  le  précédent.  Il  est  cristallisé  en  lames  très 
minces,  allongées,  striées,  terminées  en  pointe.  Il  est  brillant  et  possède  en 
masse  une  couleur  fleur  de  pêcher.  A  chaud,  il  perd  son  eau  de  cristallisation, 
et  prend  une  teinte  bleu  violet;  sa  réaction  est  acide;  il  est  très  soluble  dans 
l’eau  (Sestini). 

Le  sel  de  cuivre,  G‘‘II®GuO‘  -|-  H^O%  en  atomes  : 

(G’H502)2Cu4-2H20, 


se  prépare  par  double  décomposition  au  moyen  du  sulfate  de  cuivre  dissous  et 
du  benzoate  de  sodium.  Il  se  fait  un  précipité  abondant  qu’on  sépare  par  filtration, 
qu’on  lave  et  qu’on  sèche  à  l’air  dans  des  doubles  de  papier. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  beaucoup  plus  dans  l’eau  bouillante,  qui 
l’abandonne  par  le  refroidissement  en  belles  lamelles  rhomboïdales,  étroites, 
allongées,  bleu  clair,  se  réunissant  en  masses  sphériques.  A  cbaud,  il  perd  son 
eau  de  cristallisation  et  prend  une  couleur  bleu  foncé;  sa  dissolution  aqueuse 
est  acide  au  papier  de  tournesol. 

A  la  dissolution  sèche,  il  fournit  de  la  benzine,  de  l’acide  benzoïque,  de 
l’éther  phénylique,  (G*^H®)®0\  du  benzoate  de  diphényle  et  du  phénol  (List).  Si 
la  température  ne  dépasse  pas  275  degrés,  il  reste  dans  la  cornue  du  salicylate 
de  cuivre  (Ettling). 
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Les  sels  d’étain  se  préparent  au  moyen  des  benzoates  alcalins  et  des  chlorures 
stanneux  et  slannique.  Dans  le  premier  cas,  le  précipité,  qui  est  blanc  rou¬ 
geâtre,  est  insoluble  dans  l’eau  et  répond  à  la  formule  C^^H^SnO*  +  Aq  ;  le 
second,  qui  est  incolore,  paraît  être  une  combinaison  d’acide  benzoïque  et 
d’acide  stannique  (Sestini). 

Le  benzoate  ferreux  cristallise  en  aiguilles  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool,  s’effleurissant  et  devenant  jaunes  à  l’air. 

Le  sel  ferrique  est  en  aiguilles  jaunes,  qui  ne  peuvent  se  dissoudre  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool  sans  décomposition.  Il  y  a  formation  d’un  sous-benzoate, 
qu’on  obtient  directement  en  précipitant  un  benzoate,  additionné  d’alcali,  par 
le  chlorure  ferrique. 

Le  benzoate  de  manganèse,  C‘*H°MnO*-j-2IPÜ^,  cristallise  en  aiguilles  trans¬ 
parentes,  inaltérables  à  l’air,  solubles  dans  20  parties  d’eau  froide,  peu  solubles 
dans  l’alcool. 

Le  benzoate  chromeux  est  un  précipité  d’un  gris  rougeâtre  qu’on  obtient 
avec  le  protochlorure  de  chrome  ;  il  perd  de  l’eau  à  chaud  et  possède  à  100  degrés 
la  formule  C*‘H®CrO*. 

Le  benzoate  de  bismuth  est  sous  forme  d’un  précipité  blanc.  D’après 
Trommsdorff,  il  se  dissout  à  chaud  dans  un  excès  d’acide  benzoïque,  et,  par  le 
refroidissement,  on  obtient  des  aiguilles  qui  se  dissolvent  dans  l’alcool  en 
laissant  un  léger  résidu  d’oxyde  de  bismuth. 

Le  benzoate  de  plomb,  G^IPPbO*  -}-  Aq,  en  atomes  : 

(C7H502)2p]3  ^  H^O, 

est  une  poudre  blanche,  qui  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  paillettes 
incolores,  retenant  un  équivalent  d’eau  de  cristallisation  qui  se  dégage  à 
100  degrés  (Berzelius).  Il  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

On.  obtient  un  sous-sel  plombique  lorsqu’on  précipite  un  benzoate  alcalin  par 
le  sous-acétate  de  plomb.  Il  a  pour  formule  ;  C*^H'PbO*-f-PbO  (B). 

A  la  distillation,  le  benzoate  de  plomb  fournit  un  peu  d’acide  benzoïque  et  un 
produit  huileux  qui  ne  contient  pas  de  benzoate  de  phényle  (Stenhouse). 

Le  sel  mercureux,  C**H"Hg^O*,  est  un  précipité  caillebotté,  qui  peut 
prendre  l’aspect  d’une  poudre  cristalline  (Hanï). 

Le  sel  mercurique,  C**H®HgO*  Aq,  en  atomes  : 

Hg(CBP02)=  -f  H^O, 

se  présente  sous  forme  d’un  précipité  blanc,  volumineux,  peu  soluble  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool.  L’ammoniaque  paraît  susceptible  de  le  convertir  en  benzoate 
de  trimercurammonium  : 

Gi4H5(AzHHg3)0*-l-H=0^ 

Le  sel  d’argent,  C‘*H®AgO*,  qui  se  prépare  par  double  décomposition,  est 
un  précipité  caillebotté,  blanc,  peu  soluble  dans  l’eau;  l’eau  bouillante  le  dissout 
et  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  écailles  blanches,  anhydres.  1  partie 
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exige  1,96  d’alcool  absolu  pour  le  dissoudre  à  20  degrés  (Mitscherlich).  Il 
absorbe  deux  molécules  d’ammoniaque  (Reychler). 

L'urée  6ew2oïîMe,(C**H®0*  + 2  G^H^Az^O®),  s’obtient  en  faisant  dissoudre  les 
deux  corps  dans  l’alcool  absolu. 

Cristaux  lamellaires,  décomposables  par  l’eau  (Dessaignes). 


ANHYDRIDE  BENZOÏQUE. 

Équiv ...  =  C‘*ID0S(Ci*H60*). 

Atom...  =  (C’H=0)*0. 

Syn.  —  Acide  benwïque  anhydre,  Bemoate  de  bemoyle,  Oxyde  de  benzoïjle. 

Il  a  été  découvert  par  Gerhardt,  en  1852,  en  chauffant  le  chlorure  benzoïque 
avec  un  benzoate  alcalin  : 

G*‘H6G10^  +  G‘*H5NaO*=  NaGl  +  Gi‘H*02(Gi*lU0)*. 

Gerhardt  l’a  encore  obtenu  en  attaquant  le  chlorure  benzoïque  par  l’oxalate 
neutre  de  potassium. 

Il  se  forme  aussi  lorsqu’on  fait  réagir  : 

1°  Le  benzoate  de  sodium  sur  l’oxychlorure  de  phosphore  ou  le  perchlorure 
de  phosphore  (Erdmann)  ; 

2"  Le  benzoate  de  sodium  sur  le  chlorure  de  soufre  (Heintz)  ; 

3“  La  baryte  sur  le  chlorure  benzoïque  (Gai)  : 

2G‘*H5G102  +  “2BaO  =  2BaGl  +  G^SHioQe; 

4“  L’acide  benzoïque  sur  l’anhydride  acétique  (Anschütz);  le  rendement  est 
de  50  pour  100; 

5”  Le  nitrate  de  plomb  sur  le  chlorure  benzoïque  (Lachowicz)  : 

2Gi*lPG105'  +  2Az06H  =2PbGl  +  G^sHWQe. 

On  ajoute  du  nitrate  de  plomb  finement  pulvérisé  (six  molécules)  à  une 
molécule  de  chlorure  benzoïque  ;  on  achève  la  réaction  au  bain-marie  et  on 
épuise  le  résidu  par  l’éther  qui  s’empare  de  l’anhydride.  On  peut  rempla¬ 
cer  le  sel  plombique  par  le  nitrate  d’argent. 

Le  rendement  est  de  94  pour  100; 

6“  L’éther  chloroxycarbonique  sur  le  benzoate  de  sodium  (R.  et  W.  Otto). 
Les  auteurs  admettent  la  formation  transitoire  d’un  éther  carboxylbenzoïque  : 


G‘*H“iNaO‘  +  G*H*(G2HG10*)  — NaGl  +  G20*[G*H*(G“H60‘)], 
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corps  que  l’eau  décompose  en  acide  carbonique,  alcool  et  anhydride  benzoïque  : 

2C'0*[C*H*(Ci*H60*)]  =  2  0^0*  +  2G*H«02  +  C“H*03(C«H60*). 

Pour  préparer  l’anhydride  benzoïque,  Gerhardt  mélange  des  quantités  équi- 
raoléculaires  de  benzoate  de  sodium  sec  et  de  chlorure  benzoïque;  en  chauffant 
le  mélange  au  bain  de  sable,  vers  130-140  degrés,  il  se  fait  un  soluté  limpide 
et  il  se  dépose  bientôt  du  sel  marin.  Après  refroidissement,  on  lave  à  l’eau  froide 
et  au  carbonate  de  sodium  :  il  reste  comme  résidu  une  matière  blanche,  inso¬ 
luble,  constituée  par  l’anhydride  pur,  qu’on  fait  cristalliser  à  chaud  dans  l’alcool. 
Il  ne  faut  employer  que  la  plus  faible  quantité  possible  d’alcool,  car,  par  un 
contact  prolongé  avec  ce  liquide,  il  tend  à  se  faire  de  l’éther  benzoïque. 

Gerhardt  a  aussi  conseillé  de  faire  réagir  l’oxalate  neutre  de  potassium  sur 
le  chlorure  benzoïque.  Le  sel  bien  desséché  est  introduit  en  poudre  fine  dans  un 
ballon,  on  y  ajoute  son  poids  de  chlorure  et  on  chauffe  sur  une  lampe  en  ayant 
soin  d’imprimer  à  l’appareil  un  mouvement  de  rotation,  afin  de  répartir  uni¬ 
formément  le  liquide  dans  la  masse.  On  laisse  refroidir,  on  enlève  le  chlorure 
de  potassium  par  des  lavages  à  l’eau  froide,  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans 
l’alcool.  La  réaction  est  la  suivante  : 

2C**H6C102  +  OTQs  =  2KC1  -f  C^O*  -|-  C^O*  +  C^^Hioo». 

Lorsqu’on  n’a  pas  de  chlorure  benzoïque,  on  peut  éviter  sa  préparation  en  ayant 
recours  à  l’oxychlorure  de  phosphore.  On  Introduit  ce  dernier  dans  un  ballon 
et  on  y  ajoute  un  peu  plus  de  cinq  fois  son  poids  de  benzoate  de  sodium  pulvérisé, 
en  agitant  constamment  pour  régulariser  la  réaction.  On  chauffe  ensuite  au 
bain  de  sable  à  150  degrés.  Lorsque  le  mélange  ne  présente  plus  l’odeur  du 
chlorure  benzoïque,  on  lave  à  l’eau  froide  additionnée  d’un  peu  de  carbonate 
de  sodium,  ou  même  d’ammoniaque,  pour  enlever  un  peu  de  chlorure  benzoïque 
s’il  en  reste  encore  dans  le  mélange.  La  formation  de  l’anhydride  benzoïque 
s’explique  très  bien,  puisque  le  chlorure  benzoïque  se  produit  d’abord  dans  la 
première  phase  de  la  réaction  de  l’oxychlorure  sur  un  benzoate  alcalin. 

Enfin,  au  lieu  d’oxychlorure,  on  peut  employer  le  perchlorure  de  phosphore  : 
lorsqu’on  mélange  ce  dernier  avec  6  parties  de  benzoate  de  sodium  sec,  il 
y  a  dégagement  de  chaleur  et  production  d’un  sirop  épais,  qu’il  suffit  de  maintenir 
à  une  douce  chaleur  pour  acnever  la  réaction  (Erdmann).’ 

Lorsqu’on  prépare  de  grandes  quantités  d’anhydride  benzoïque,  au  lieu  de  le 
faire  cristalliser  dans  l’alcool,  il  est  préférable  de  le  purifier  par  distillation.  Au- 
dessus  de  350  degrés,  on  recueille  un  liquide  huileux,  incolore,  qui  se  fond  par 
le  refroidissement  en  rhombes  très  aigus  ou  en  prismes  aciculaires  ayant  une 
légère  odeur  d’amandes  amères.  Les  cristaux  qui  se  déposent  dans  l’alcool  sont 
plus  brillants  et  rappellent  légèrement  l’odeur  de  l’éther  benzoïque.  Si  on  veut 
obtenir  de  beaux  cristaux,  il  faut  fondre  l’anhydride  à  une  douce  chaleur  et 
laisser  refroidir  très  lentement;  dès  qu’une  portion  s’est  concrétée,  on  décante 
la  partie  encore  liquide,  en  opérant  comme  pour  le  bismuth  ou  le  soufre. 

L’anhydride  benzoïque  cristallise  en  prismes  rhombiques  (Bodewig),  fusibles 
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à  42  degrés;  fondu  sous  l’eau,  il  reste  longtemps  liquide  apres  le  refroidis¬ 
sement,  même  lorsqu’on  l’agite.  Il  distille  sans  altération  à  360  degrés  (An- 
schütz);  sa  densité  à  4  degrés  est  de  1,24.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  qui  l’attaque 
cependant  lentement,  même  à  froid;  l’eau  bouillante  l’acidifie  promptement, 
bien  qu’une  ébullition  prolongée  soit  nécessaire  pour  amener  sa  transformation 
en  acide  hydraté.  Il  est  assez  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  et  les  solutés, 
récemment  préparés,  sont  neutres  aux  réactifs. 

Les  alcalis  étendus  le  transforment  en  acide  benzoïque,  surtout  à  chaud. 
L’ammoniaque  paraît  sans  action  ;  mais  à  chaud,  l’anhydride  se  dissout  rapi¬ 
dement,  et,  si  la  solution  est  concentrée,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  des 
cristaux  de  benzamide,  tandis  que  le  liquide  retient  en  solution  du  benzoate 
d’ammoniaque. 

L’aniline  est  sans  action  à  froid  ;  à  une  douce  chaleur,  il  y  a  dissolution, 
formation  d’eau  et  la  matière  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  magnifiques 
lamelles  de  benzanilide. 

Lorsqu’on  chauffe  l’anhydride  benzoïque  avec  du  formiate  de  sodium  sec,  il  se 
dégage  de  l’oxyde  de  carbone  et  il  se  sublime  de  l’acide  benzoïque  ordinaire. 

L’anhydride  benzoïque  s’unit  directement  au  brome,  sans  dégager  d’acide 
bromhydrique;  on  remarque  l’odeur  du  bromure  benzoïque,  mais  il  n’y  a  pas 
formation  d’acide  bromobenzoïque  (Gai). 

Chauffé  dans  un  courant  d’acide  chlorhydrique,  il  se  dédouble  en  chlorure 
benzoïque  et  acide  benzoïque  : 

C28H‘o06  +  HCl  =  Gi*H5CIO«  -t-  G«H60*. 

Avec  l’hydrogène  sulfuré,  il  y  a  production  de  sulfure  de  benzoyle;  avec 
l’oxamide,  vers  200  degrés,  il  y  a  formation  de  benzamide  et  d’acide  benzoïque 
(Geuther). 

Lorsqu’on  chauffe  un  mélange  équimoléculaire  d’urée  et  d’anhydride  ben¬ 
zoïque,  à  une  température  comprise  entre  140  et  150  degrés,  on  obtient  de 
l’acide  cyanurique,  du  benzamide  et  de  la  benzoylurée  (Geuther). 


ANHYDRIDES  MIXTES  DE  L’ACIDE  BENZOÏQUE. 

Anhydride  acélobenzdique. 

Équiv...  C‘SH806  =  C*H20^(G“HS0*). 

Alom  . . .  =  CnW.C’H^O^ 

SïN.  —  Acide  acélobenzdique  anhydre,  Acétate  de  benzoyle,  Benzoate  d’acélyle. 

Gerhardt  a  obtenu  ce  composé  en  faisant  réagir  le  chlorure  acétique  sur  le 
benzoate  de  sodium.  L  action  est  si  vive  qu’il  n’est  pas  nécessaire  de  chauffer; 
on  lave  à  1  eau  et  au  carbonate  de  sodium.  On  peut  aussi  traiter  le  chlorure 
benzoïque  par  l’acétate  de  soude  sec  (anhydride  benzoacétique). 
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Les  deux  produits  obtenus  sont  sirupeux,  légèrement  colorés  en  jaune;  ils 
possèdent  la  même  odeur  aromatique.  Soumis  à  l’action  de  la  chaleur,  ils  se 
comportent  delà  même  manière,  donnant  à  la  distillation  de  l’anhydride  acétique, 
tandis  qu’il  reste  dans’la  cornue  de  l’anhydride  benzoïque. 

Toutefois,  suivant  Loir,  les  deux  composés  ne  sont  pas  Identiques  ; 

1“  Traité  par  l’acide  chlorhydrique  gazeux,  vers  130  degrés,  l’anhydride 
benzoacétique  fournit  à  la  distillation  du  chlorure  acétique,  tandis  que  l’anhy¬ 
dride  acétobenzoïque,  qui  ne  donne  rien  à  130  degrés,  laisse  passer  vers 
160  degrés  du  chlorure  benzoïque. 

2°  Soumis  à  l’aclion  du  chlore  pur  et  sec,  l’anhydride  benzoacétique  donne  vers 
140  degrés  un  liquide  qui,  au  contaet  de  l’eau,  dégage  de  la  chaleur,  sans 
laisser  déposer  d’acide  benzoïque.  L’anhydride  acétobenzoïque  fournit  seulement 
à  170  degrés  un  liquide  visqueux  qui  fournit  au  contact  de  l’eau  une  abondante 
cristallisation  d’acide  benzoïque.  Dans  le  premier  cas,  il  y  a  production  d’acide 
monochloracétique,  et  dans  le  second  d’acide  benzoïque  monochloré. 

Pour  Loir,  l’anhydride  acétobenzoïque  est  l’éther  benzoïque  de  l’acide  acétique, 
ce  dernier  fonctionnant  comme  alcool:  G*H®0^(C“H®0*);  l’anhydride  benzo¬ 
acétique  est  l’éther  acétique  de  l’acide  benzoïque,  celui-ci  fonctionnant  comme 
alcool  :  C“H*0®(C*H*0*). 

Loir  admet  que  les  anhydrides  simples  ou  mixtes  possèdent  des  propriétés 
aldéhydiques.  En  effet,  au  contact  du  bisulfite  de  sodium  et  au  voisinage  de  zéro, 
les  deux  anhydrides  précédents  donnent  naissance  à  de  larges  aiguilles  cristal¬ 
lines,  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’éther;  la  solution  aqueuse  dégage 
de  l’acide  sulfureux  avec  l’acide  sulfurique,  le  liquide  retenant  de  l’acide  acétique 
et  de  l’acide  benzoïque. 

Suivant  Green,  l’anhydride  acétobenzoïque  et  l’anhydride  benzoacétique 
constituent  un  seul  et  même  corps,  dont  les  réactions  sont  identiques  sous  l’in¬ 
fluence  de  l’acide  chlorhydrique  et  du  chlore.  Avec  l’acide  chlorhydrique,  la 
saturation  àfroid  fournit  des  chlorures  d’acétyle  et  de  benzoyle,  ainsi  que  les  acides 
acétique  et  benzoïque,  comme  le  prévoit  la  théorie;  à  la  distillation,  il  passe  de 
l’acide  acétique  et  de  l’anhydride  acétique  ;  au-dessous  de  120  degrés,  ces  produits 
sont  accompagnés  d’un  peu  de  chlorure  de  benzoyle.  Avec  le  chlore,  on  obtient 
dans  les  deux  cas  du  chlorure  acétique  et  de  l’acide  monochloracétique,  du 
chlorure  de  benzoyle  et  de  l’acide  benzoïque  monochloré. 


Anhydride  angélobenzoique. 

Équiv. . .  =  C«HS0"(C»He0*). 

Atom . . .  =  (C“H^O.C’H50)0. 


(Voy.  Anhydrides  angéliques.) 
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Anhydride  valérobenzo'ique. 

Équiv  . .  =  Ci»H*0^(C«H60*). 

Atora . . .  =  C5H®03.CT1»0. 

SYN  —  Valerianate  de  bemoyle,  Acide  valérobemoïque  anhydre,  Anhydride 
isovalérobenWique 

Il  a  été  préparé  par  Chiozza,  en  1853,  en  faisant  réagir  le  chlorure  benzoïque 
sur  le  valérianate  de  potassium.  Il  est  à  peine  nécessaire  de  chauffer,  car  la 
réaction  est  très  vive.  On  lave  le  produit  avec  une  lessive  faible  de  carbonate 
de  potassium;  on  reprend  par  l’éther  pur,  exempt  d’alcool,  et  on  évapore  au 
bain-marie  la  solution  éthérée,  après  l’avoir  agitée  avec  du  chlorure  de  cal¬ 
cium. 

C’est  une  huile  limpide,  fortement  réfringente,  neutre  aux  réactifs,  plus 
pesante  que  l’eau;  son  odeur  est  analogue  à  celle  de  l’anhydride  valérianique  et 
ne  présente  rien  de  désagréable;  ses  vapeurs  sont  âcres  et  irritent  fortement 
les  yeux. 

Chauffé  vers  260  degrés,  il  se  dédouble  en  acides  benzoïque  et  valérianique 
anhydres.  Les  solutions  alcalines  le  dédoublent  en  valérianate  et  en  benzoate  ; 
avec  une  petite  quantité  de  potasse  caustique,  il  se  convertit  en  benzoate  de 
potassium,  tandis  qu’il  se  dégage  de  l’acide  valérianique  ordinaire: 

G3ih»06  +  KH02  =  G«H=KO*-l- 

Cette  réaction  n’est  pas  bien  nette,  car  elle  est  accompagnée  de  quelques 
produits  secondaires  (Chiozza). 


Anhydride  œnanthobenzdique. 

Équiv. . .  =: 

Atom . . .  Ciqi‘803  =:  C’H^O^G’ÏPO. 

Obtenu  par  Malebra  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  l’œnan- 
thylate  de  potassium. 

Liquide  huileux,  ayant  pour|densité  1,043  à  11  degrés. 


Anhydride  pélargobenzoïque. 

Équiv. . .  G32H2206  =  G«HiW(Gi*HeO‘). 

Atqm  . . .  G‘6H®303  _  G^H^O. 

SïN.  —  Benwale  de  pélargyle,  Pélargonate  de  bemoyle. 

(Voy.  Anhydrides  pélargoniques.) 
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Anhydride  myristobenzoique. 

Équiv. . .  =  C28H2603(C**H60*). 

Atom . , .  =  C'W’O^C’HSQ. 

Corps  qui  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  38  degrés  (Malebra). 


PEROXYDE  DE  BENZOYLE. 

Équiv...  C28H«0«. 

Atom . . .  =  (C’HSOI^O^ 

Brodie  a  obtenu  ce  corps  en  délayant  dans  de  l’eau  des  quantités  équivalentes 
de  chlorure  benzoïque  et  de  bioxyde  de  baryum;  on  lave  le  produit  de  la 
réaction  avec  une  lessive  faible  de  soude,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l’éther 
ou  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Il  se  sépare  de  sa  solution  éthérée  en  gros  cristaux  rhombiques,  brillants, 
fusibles  à  'lOS^B,  détonant  à  une  température  plus  élevée.  Il  est  soluble  dans 
l’éther  et  dans  la  benzine;  il  se  dissout  dans  39,5  parties  de  sulfure  de  carbone, 
à  la  température  de  15  degrés.  Chauffé  avec  de  la  benzine  à  140  degrés,  il  se 
dédouble  en  acide  carbonique  et  en  benzoate  de  diphényle,  accompagné  d’un 
peu  de  diphényle  (Lippmann). 

Chauffé  avec  du  toluène,  il  donne  le  carbure  avec  le  m-xylol,  le  car¬ 

bure  C®^H*«. 

Il  ne  réagit  pas  sur  l’amylène  à  la  pression  ordinaire;  mais,  si  on  chauffe  le 
mélange  en  tubes  scellés,  vers  100  degrés,  il  se  produit  un  peu  d’hydrure 
d’amyle,  une  trace  d’acide  carbonique,  de  l’acide  benzoïque,  et  un  corps  huileux 
incristalli sable,  non  distillable,  que  la  potasse  alcoolique  dédouble  en  acide 
benzoïque  et  en  différents  corps,  parmi  lesquels  on  a  pu  caractériser  l’oxyde 
d’amylène,  C®‘>H®“0®. 

Bouilli  avec  une  lessive  de  potasse,  le  peroxyde  de  benzoyle  se  décompose  en 
oxygène  et  en  acide  benzoïque  (Brodie). 


PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  L’ACIDE  BEN201QUE 

En  raison  de  sa  grande  stabilité,  l’acide  benzoïque  donne  naissance  à  de 
nombreux  produits  de  substitution  :  chlorés,  bromés,  iodés,  nilrés,  chloro- 
nitrés,  etc.  Tous  ces  corps  n’ont  guère  été  bien  étudiés  que  depuis  quelques 
années  ;  cette  étude  est  difficile  en  raison  des  nombreux  cas  d’isomérie  qu’il 
faut  distinguer  les  uns  des  autres,  plusieurs  corps  pouvant  d’ailleurs  prendre 
naissance  dans  une  même  réaction.  C’est  ainsi  qu’en  faisant  réagir  le  chlore 
sur  l’acide  benzoïque,  sous  l’influence  des  rayons  solaires,  on  obtient  des 
dérivés  plus  ou  moins  chlorés,  dont  la  séparation  est  difficile  (Herzog, 
Stenhouse,  Field);  mêmes  complications  lorsqu’on  attaque  l’acide  par  un 
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mélange  de  chlorate  de  potassium  et  d’acide  chlorhydrique,  ou  d’acide  cinna- 
mique  par  le  chlorure  de  chaux. 

Toutefois,  dès  l’année  1852,  Chiozza  a  obtenu  à  l’état  de  pureté  un  acide 
monochlorobenzoïque  en  attaquant  l’acide  salicylique  par  le  perchlorure  de 
phosphore.  Péligot  a  préparé  un  acide  bromobenzoïque  en  faisant  réagir  le 
brome  sur  le  benzoate  d’argent;  Mülder  a  pu  nitrer  Tacide  benzoïque  au  moyen 
de  l’acide  nitrique  bouillant,  etc.  Par  substitution  directe,  on  obtient  de  préfé¬ 
rence  les  niétadérivés . 

Un  bon  procédé  de  préparation  consiste  à  oxyder  les  produits  de  substitution 
du  toluène.  C’est  ainsi  que  l’acide  p-nitrobenzoïque  s’obtient  en  partant  du 
p-nitrotoluène.  Les  dérivés  para  et  méta  de  ce  carbure  doivent  être  oxydés 
de  préférence  par  te  mélange  chromique,  tandis  que  les  dérivés  ortho  sont 
traités  par  le  permanganate  de  potassium  ou  par  l’acide  nitrique  étendu. 

Pour  obtenir  les  dérivés  halogénés,  on  peut  encore  prendre  pour  point  de 
départ  les  amido  ou  les  nitrobenzoates  ;  on  les  transforme  en  diazodérivés  et  on 
remplace  finalement  l’azote  par  le  chlore,  le  brome  ou  l’iode.  Par  fusion  avec 
la  potasse  caustique,  on  peut  enlever  directement  les  haloïdes  ;  il  en  est  de 
même  avec  l’amalgame  de  sodium,  qui  détermine  le  remplacement  des  haloïdes 
par  l’hydrogène. 


Acides»  flnobcnzoïqiies. 

Équiv...  C^^ÏFFIOL 

Atom . . .  Cm^FlO^  =  C6H*F1.C02U. 


I.  —  Acide  orthofluobenzoique. 

Il  a  été  préparé  par  Paterne  et  Oliveri  en  partant  de  l’acide  anthranilique. 
On  dissout  ce  dernier  dans  la  plus  petite  quantité  possible  de  nitrite  d’éthyle  ; 
en  ajoutant  alors  un  excès  d’éther  pur,  saturé  de  vapeurs  nitreuses,  il  se  sépare 
de  petits  cristaux  d’acide  diazoamidoanthranilique.  Ce  corps,  décomposé  par 
l’acide  fluorhydrique,  donne  l’acide  o-fluobenzoïque. 

Il  est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  117-118  degrés,  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther,  plus  solubles  dans  l’eau  bouillante  que  ses  deux  isomères. 

Le  sel  de  calcium,  C‘*H*FlCaO‘-j-H^O%  cristallise  en  lamelles  très  solubles 
dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  qui  retient  également  une  molécule  d’eau,  ressemble  au 
précédent. 


II.  —  Acide  métaflüobenzoique. 

Il  se  prépare  au  moyen  de  l’acide  m-amidobenzoïque,  fusible  à  172-175  de¬ 
grés.  On  transforme  ce  corps  en  dérivé  diazoamidé  en  le  dissolvant  dans  la 
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plus  petite  quantité  possible  d’alcool  absolu,  puis  en  ajoutant  de  l’alcool  saturé 
de  vapeurs  nitreuses,  jusqu’à  formation  de  précipité.  Le  dérivé  diazoamidé  est 
décomposé  à  chaud  par  un  grand  excès  d’acide  tluorhydrique  concentré. 

Il  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  123-124  degrés,  ressemblant  à  celles  de 
l’acide  benzoïque. 

Le  sel  sadique,  C‘'‘H*NaF10*-(-Aq,  cristallise  en  écailles. 

Le  sel  de  calcium,  C‘*rPCaF10*-|-3Aq,  est  en  lamelles  brillantes,  solubles 
dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  d’argent  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  aiguilles  anhydres,  ayant  par 
conséquent  pour  formule  C^^H^AgFlOL 

L’éther  méthylique,  G®H^(G“H^F10*),  est  un  liquide  bouillant  à  192-194  de¬ 
grés  (P.  et  0.). 


III.  —  Acide  parafluobenzoique. 

Il  a  été  obtenu  par  Schmitt  et  Geliren  en  traitant  à  l’ébullilion  l’acide  p-dia- 
midobenzoïque  par  l’acide  fluorhydrique  fumant  ;  par  Wallach,  en  oxydant  à 
160  degrés,  au  moyen  du  mélange  chromique,  le  p-fluotoluène. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  orthorliombiques,  nacrés,  pointus, 
fondant  à  180-181  degrés  (Paterne),  181-182  degrés  (Wallach).  Il  est  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther; 
sa  saveur  est  douce;  il  est  volatil  dans  la  vapeur  d’eau  ;  par  une  ébullition  pro¬ 
longée  avec  l’acide  nitrique,  il  se  convertit  en  acide  nitrofluobenzoïque.  Ghauffé 
graduellement,  il  se  volatilise  sans  décomposition. 

Le  sel  de  calcium,  G‘*H^GaFl‘0*-|-3Aq,  cristallise  en  prismes  solubles  dans 
l’eau.  A  la  distillation  sèche  avec  de  l’hydrate  de  chaux,  il  se  scinde  en  phénol, 
fluorure  de  calcium  et  carbonate  de  chaux  (P.); 

Ci*H*CaF10*  -f  2CaH02  =  -f  C^CaSOs  -f  FlCa. 

Le  sel  de  baryum,  G“II*BaF10^  -j-  H^OS  cristallise  en  prismes  solubles 
dans  l’eau  (Schmitt  et  Gehren).  Paterne  et  Oli  veri  ont  préparé  un  sel  peu  soluble, 
retenant  deux  molécules  d’eau. 

Le  sel  d’argent  est  anhydre,  cristallin. 

L’éther  éthylique,  G*H*(G^*H5F10*),  est  en  cristaux  brillants,  susceptibles  de 
distiller  sans  décomposition. 

Les  trois  acides  fluobenzoïques  qui  viennent  d’être  décrits  peuvent  être 
administrés  à  l’intérieur,  à  la  manière  de  l’acide  benzoïque  ;  on  les  retrouve 
alors  dans  l’urine  à  l’état  d’acides  fluohippuriques. 


ENCYCLOr. 
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IV.  —  Acide  difluobenzoique. 

Équiv...  C1*H‘F120‘. 

Atom  . . .  C’H^Fl^O®  =  GeH^Fl".  CO^H. 

Lorsqu’on  attaque  l’acide  benzoïque  par  l’oxytluorure  de  chrome,  CrO^FP 
(obtenu  en  distillant  un  mélange  de  60  parties  de  chromate  de  potassium, 
100  parties  de  fluorure  de  calcium  et  180  parties  d’acide  sulfurique  concentré), 
l’action  est  très  énergique.  On  reprend  le  produit  par  une  lessive  étendue  de 
soude,  qu’on  neutralise  par  fractionnement  au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique, 
l’acide  bisubstitué  n’étant  saturé  qu’en  dernier  lieu. 

Purifié  par  cristallisation  dans  la  benzine,  l’acide  difluobenzoique  ressemble  à 
l’acide  benzoïque.  Il  se  sublime  comme  ce  dernier,  mais  plus  difficilement,  pour 
se  déposer  sous  forme  d’aiguilles  aplaties.  Il  ne  fond  qu’à  232  degrés.  Il  est  à 
peine  soluble  dans  l’eau  froide  et  fort  peu  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  froid  et 
la  benzine  ;  il  est  au  contraire  très  soluble  dans  l’éther  et  dans  l’acide  acétique 
cristallisable. 

Le  sel  de  calcium,  C‘*IPF1-Ca0* -|-  3Aq,  cristallise  en  faisceaux  aiguillés, 
exigeant  pour  se  dissoudre  200  parties  d’eau  à  15  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  C'*H^FPBaO*,  est  un  sel  anhydre  qui  cristallise  en  écailles. 
100  parties  d’eau  renferment  1,19  de  ce  sel  à  la  température  de  150  degrés 
(J.  et  H.). 


Dérivés  chlorés. 


I.  —  Acides  monochlorobenzoiques. 

Équiv...  C“fPC10‘. 

Atom...  C'H“C102  =  C6H*C1.C02H. 


C  O '‘H 

Icidc  orlhi 
Fio.  7. 


Fig.  9. 


1“  Acide  orthochlorobenzoïque. 


L’acide  orthochlorobenzoïque  prend  naissance  : 

1»  Lorsqu’on  attaque  l’acide  salicylique  par  le  perchlorure  de  phosphore,  ce 


ACIDES  ORGANIQUES.  663 

qui  fournit  le  chlorure  que  l’eau  bouillante'  transforme  en  acide 

benzoïque  monochloré  et  en  acide  chlorhydrique  (Ghiozza)  : 

C^WCl^O^  +  =  HCl  +  C‘*H5C10*  ; 

2"  Lorsqu’on  attaque  par  le  même  réactif  l’essence  de  Gaulteria  procumbens 
(Glutz)  : 

CW(Ci*H60‘)  +  2PhC15  =C2H3(HCI)  +  HCl  +  PhCFO^  +  C^WCl^O^  ; 

3°  En  chauffant  à  250-270  degrés  la  m-chloronitrobenzine  avec  une  solution 
alcoolique  de  cyanure  de  potassium  (Richter); 

4’  En  oxydant  à  l’ébullition  l’o-chlorotoluène  avec  une  dissolution  étendue  de 
permanganate  de  potassium  (Emmerling). 

Pour  le  préparer,  Ghiozza  fait  réagir  l’acide  salicylique  sur  deux  molécules 
de  perchlorure  de  phosphore  ;  ce  mélange  ne  tarde  pas  à  se  liquéfier,  avec 
dégagement  de  chaleur.  A  la  distillation,  il  se  dégage  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  il  se  fait  un  léger  sublimé,  la  masse  se  boursoufle,  noircit,  en  laissant 
pour  résidu  un  charbon  très  léger.  On  rectifie  le  produit  distillé,  de  manière  à 
recueillir  ce  qui  passe  entre  200  et  250  degrés,  ce  qui  fournit  le  chlorure  de 
chlorobenzoyle,  qui  prend  naissance  d’après  l’équation  suivante  : 

C^H^Os  +  2  PhCP  =  2  PhCPC"  -f-  CiiH*CPO% 

chlorure  que  l’eau  bouillante  convertit  immédiatement  en  acide  chlorhydrique 
et  en  acide  chlorobenzo'ique. 

Kolbe  et  Lautemann  attaquent  un  équivalent  de  salicylate  de  sodium  sec  par 
deux  équivalents  de  perchlorure  de  phosphore  ;  lorsque  le  dégagement  d’acide 
chlorhydrique  a  cessé,  on  distille  et  on  rectifie  le  produit  distillé.  Ge  qui  passe 
au-dessus  de  240  degrés  renferme,  outre  le  chlorure  G^^H^GPO^  une  petite 
quantité  de  chlorure  de  salicyle,  un  chlorure  G‘*H*G1*,  ainsi  qu’un  corps  oléa- 
gineuxj  insoluble  dans  l’eau  et  dans  les  alcalis.  En  faisant  bouillir  le  tout  avec 
l’eau,  il  se  fait  un  peu  d’acide  salicylique  ;  mais  ce  corps  est  plus  soluble  que 
l’acide  chlorobenzoïque,  il  reste  dans  les  eaux  mères,  et  il  est  facile  de  purifier 
ce  dernier  par  une  seule  cristallisation  dans  l’eau.  On  peut  aussi  faire  bouillir 
le  chlorure  impur  avec  une  lessive  de  soude,  précipiter  par  l’acide  chlorhydrique, 
faire  digérer  le  précipité  avec  un  lait  de  chaux  clair  :  l’acide  salicylique  reste 
sous  forme  de  sel  calcique  insoluble  et  la  solution  ne  retient  que  l’acide  o-chlo- 
robenzoïque  (Beilstein). 

L’acide  o-chlorobenzoïque  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes,  rap¬ 
pelant  celles  de  l’acide  salicylique,  dont  il  se  distingue  aisément  en  ce  qu’il  ne 
colore  pas  en  violet  les  persels  de  fer.  Il  fond  à  137  degrés  (Kékulé).  1  partie 
exige  881  parties  d’eau  à  zéro  pour  se  dissoudre  (Kolbe,  Lautemann);  il  est 
beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther. 

L’amalgame  de  sodium  le  réduit  aisément  et  le  ramène  à  l’état  d’acide  ben¬ 
zoïque  ;  celui-ci  est  accompagné  de  quelques  matières  étrangères,  ce  qui  l’avait 
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fait  prendre  pour  un  acide  particulier,  Y acide  sakjlique,  par  Uslar  et  Limprich, 
Kolbe  et  Lautemann;  mais  il  suffit  pour  le  purifier  de  le  distiller  avec  de  l’eau  ; 
les  vapeurs  aqueuses  entraînent  de  l’acide  benzoïque  pur  (Beilstein).  Fondu 
avec  du  formiate  de  sodium,  le  chlorobenzoate  de  potassium  fournit  également 
de  l’acide  benzoïque  (V.  Meyer)  ;  avec  la  potasse  en  fusion,  il  y  a  formation 
d’acide  métaoxybenzoïque,  accompagné  d’un  peu  d’acide  salicylique. 

Le  sel  d'ammonium  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C'-*H*CaCI0*  +  H-0%  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau 
que  ses  deux  isomères.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’alcool  froid,  peu  soluble 
dans  l’alcool  chaud  (L.  et  U.). 

Le  sel  de  baryum,  C“lI‘BaG10* -f  3Aq,  est  très  soluble;  100  parties  d’eau 
à  18°,5  dissolvent  31,2  parties  de  sel  anhydre.  Une  solution  concentrée  à  chaud 
se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  de  cristaux  radiés,  ou  en  petits 
mamelons  d’un  blanc  éclatant. 

Le  sel  d’argent,  C‘*tPAgC10*,  se  prépare  en  versant  du  nitrate  d’argent  dans 
une  solution  bouillante  de  chlorobenzoate  d’ammonium  ;  il  se  fait  immédiate¬ 
ment  un  précipité  formé  de  petits  cristaux  qui  se  réunissent  au  fond  du  vase.  La 
liqueur  surnageante  fournit,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  mamelonnés 
d’un  volume  plus  considérable. 

L’éther  éthylique,  C^H*(C**H“G10*),  est  un  liquide  bouillant  à  138-142  degrés 
(Kékulé),  à  143  degrés  (Glutz). 

Le  chlorure,  G**H‘GUOS  bout  à  235-238  degrés  (Emmerling). 


2“  Acide  métachlorobenzoïque. 

L’acide  m-cblorobenzoïque  se  forme  : 

1°  Lorsqu’on  attaque  directement  l’acide  benzoïque  par  le  chlore,  ou  mieux 
parmi  mélange  de  chlorate  de  potassium  et  d’acide  chlorhydrique,  ou  encore 
par  une  solution  bouillante  de  chlorure  de  chaux  (Stenhouse,  Field,  Otto).  Il  se 
produit  plusieurs  dérivés  dont  il  est  difficile  d’effectuer  la  séparation  ; 

2“  En  chlorurant  l’acide  benzoïque  par  le  perchlorure  d’antimoine  (Ger’hardt); 

3°  En  décomposant  par  l’acide  chlorhydrique  bouillant  l’acide  chlorohippu- 
rique  (Otto)  : 

C‘8H«C10«  +  =  C*H“AzO‘  +  Ci^ffsClO*  ; 

4"  Par  l’oxydation  du  m-chlorotoluène  au  moyen  du  mélange  chromique 
(Wroblevvsky)  : 

C^WCl  -f  20^  =  C‘*H5C10*. 

Wroblewsky  est  parti  de  la  chlorotoluidine  correspondante  ;  il  l’a  transformée 
en  azotate  de  diazochlorotoluol,  que  l’alcool  absolu  bouillant  ramène  à  l’état  de 
toluène  monochloré; 

5°  En  faisant  réagir  vers  200  degrés  la  p-chloronitrobenzine  sur  le  cyanure 
de  potassium  (Richter)  ; 
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6°  Lorsqu’on  traite  par  l’eau  bouillante  le  chlorure  G‘^H*C1^0%  obtenu  en  dis¬ 
tillant  l'acide  sulfobenzoïque  avec  deux  molécules  de  perchlorure  de  phosphore 
(Limpricht): 

Ci^HW.S^Oe  H-  SPhCF  =2PhC|302  -f  C**H‘CI®02.S20*. 

C**H*C1202S20*  =  S^O*  +  C**H*C120^ 

=  HCl  +  G‘HPCIO*. 

Pour  préparer  l’acide  m-chlorobenzoïque,  on  chauffe  à  150  degrés,  en  tubes 
scellés,  7  parties  d’acide  benzoïque  avec  4  parties  de  peroxyde  de  manganèse  et 
40  parties  d’acide  chlorhydrique  fumant.  On  purifie  le  produit  des  tubes  par 
plusieurs  cristallisations  successives  (Hübner  et  Weiss). 

L’acide  m-chlorobenzoïque  cristallise  en  petits  prismes  fusibles  à  152  degrés 
(Griess),  à  153  degrés  (Beilstein  et  Schulen).  Il  est  très  peu  soluble  dans  l’eau, 
car  1  partie  exige  2840  parties  d’eau  à  zéro  pour  se  dissoudre  (Kolbe,  Lau- 
temann). 

L’acide  azotique  fumant  le  convertit  en  dérivé  chloronitré  (H.  et  W.);  l’amal¬ 
game  de  sodium  le  ramène  à  l’état  d’acide  benzoïque  (Beilstein).  La  potasse 
fondante  le  transforme  en  aeide  m-oxybenzoïque  (Dembey)  ;  on  reprend  le  pro¬ 
duit  de  la  réaction  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  purifie  l’acide  par  la  cris¬ 
tallisation. 

Le  sel  de  calcium,  C‘*H*CaG10*  +  3Aq,  cristallise  en  fines  aiguilles  avec 
trois  équivalents  d’eau  (Limpricht,  Uslar).  1  partie  exige  pour  se  dissoudre 
82,6  parties  d’eau  à  12  degrés. 

Le  sel  de  bary  um,  G‘*H*GlBaO*  -[-  2  H^O®,  cristallise  en  fines  aiguilles,  assez 
solubles  dans  l’eau  (Hübner). 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  blanc  (L.  et  U.). 

Le  sel  d’argent  est  anhydre  (L.  et  U.). 

h’ éther  éthylique,  GHI*(G**H®G10*)>  6St  un  liquide  qui  bout  à  245  degrés 
(L.  et  U.). 

Le  chlorure,  G‘*fî*GHO®,  est  un  liquide  bouillant  à  225  degrés  (L.  et  U.), 
soit  environ  10  degrés  au-dessous  de  son  isomère  ortho. 


3“  Acide  parachlorobenzoïque. 

Stn.  —  Acide  chlorodracylique. 

Il  a  été  préparé  par  Beilstein  et  Geitner  en  oxydant  le  p-chlorotoluène  par 
l’acide  chromique;  on  peut  aussi  se  servir  d’une  dissolution  étendue  de  camé¬ 
léon  minéral  (Emmerling). 

Lorsqu’on  traite  l’acide  azoamidodracylique  par  l’acide  chlorhydrique,  il  se 
dégage  du  gaz  et  il  se  produit  un  corps  cristallin,  l’acide  chlorodracylique,  qu’on 
peut  sublimer  en  houppes  soyeuses,  tandis  qu’il  reste  dans  les  eaux  mères  du 
chlorhydrate  d’acide  amidobenzoïque  (Beilstein  et  Wilbrand)  : 


CSS^HAZ^OS  -f  HCl  =  Az=  +  CiHPAzO*  -f  C^lPClüh 
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Eiilln,  l’acide  p-chlorobenzoïque  a  été  obtenu  par  Müller  en  oxydant  à  froid, 
puis  à  une  douce  chaleur,  le  chlorobenzol  par  du  peroxyde  de  manganèse  et  de 
l’acide  sulfurique  étendu. 

L’acide  p-cblorobenzoïque  se  sublime  en  lamelles  fusibles  à  235  degrés 
(Müller),  à  236  degrés  (Beilstein);  il  exige  5288  parties  d’eau  pour  se  dis¬ 
soudre  (M.)  ;  il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  de  ca/cmm  cristallise  avec  trois  équivalents  d’eau.  Il  a  pour  formule 
C^*H*CaC10*  -h  3  Aq  (B.  et  S.). 

Le  sel  de  baryum  a  pour  formule  C**H*BaClO*  2  (M.). 

Le  sel  d’argent  est  anhydre  (E.). 

L’éther  méthylique,  C^H^CC^^H^CIO*),  se  prépare  en  faisant  réagir  sur  le  sel 
précédent  l’éther  méthyliodhydrique.  Il  cristallise  en  grosses  aiguilles  fusibles 
à  42  degrés  (E.). 

Le  chlorure,  C**H*C1®0®,  est  un  liquide  bouillant  à  220-222  degrés,  ayant 
pour  densité  1,377  (E.). 

II.  —  Acides  dichlorobenzoiques. 

Équiv... 

Atom. . .  C’H^Gl^O^  =  CmP.COMI. 

1“  Acide  {v-)om-dichlorobenzoique. 

(GO“'H  :  G1  :  G1  =:  1  :  2 :  3). 


Fig.  10. 

a  été  préparé  par  Seeling  en  oxydant  le  dichlorotoluène  ■correspondant 
par  le  permanganate  de  potassium. 

11  fond  à  166  degrés. 

Un  dérivé  dichloré,  qui  paraît  identique  avec  le  précédent,  a  été  obtenu  par 
Claus  et  Pfeiffer  en  attaquant  l’acide  benzoïque  par  le  chlorate  de  potassium  et 
l’acide  chlorhydrique.  A  cet  effet,  on  fait  bouillir  1  partie  d’acide  avec  10  par¬ 
ties  d’acide  chlorhydrique  et  50  parties  d’eau,  puis  on  ajoute  peu  à  peu  une 
solution  aqueuse  contenant  3  parties  de  chlorate  de  potassium.  Après  vingt- 
quatre  heures  d’ébullition,  il  se  sépare  par  le  refroidissement  un  mélange 
d’acides  mono  et  bichlorés,  faciles  à  séparer  par  la  cristallisation  des  sels  bary- 
tiques.  Les  dernières  eaux  mères  fournissent  le  dérivé  dichloré  en  petits  ma¬ 
melons  sphériques,  solubles  dans  12,5  parties  d’eau  à  28  degrés,  ayant  pour 
formule  : 


CO"H 


G^MPGPBaO*  -j-  3Aq. 
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Séparé  de  ce  sel,  l’acide  libre  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  fines 
aiguille  feutrées,  fusibles  à  150  degrés,  sublimables  sans  altération.  Il  exige 
1250  parties  d’eau  à  18  degrés  pour  se  dissoudre  ;  il  est  facilement  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Chauffé  avec  de  la  chaux,  il  fournit  de  l’o-dicliloro- 
benzine. 

Le  sel  de  calcium,  C^IPCPO*  +  IPOS  cristallise  en  aiguilles  brillantes, 
concentriques. 


2“  Acide  mp-{o-)diclilorohenzo'ique. 

CO^M 


Fig.  11. 


Il  prend  naissance  : 

1°  Lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  benzoïque  avec  une  dissolution  de  chlorure 
de  chaux,  ou  avec  un  mélange  d’acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potassium 
(Beilstein)  ; 

2°  En  attaquant  à  chaud  par  l’acide  chlorhydrique  l’acide  hippurique  dichloré 
(Otto); 

3°  En  traitant  l’acide  sulfochlorobenzoïque  par  le  perchlorure  de  phosphore 
(Otto); 

4“  Lorsqu’on  chauffe  à  110  degrés,  pendant  dix  à  douze  heures,  le  produit 
d’addition  du  toluène,  C**H®CP,  par  une  solution  alcoolique  de  potasse.  On 
ajoute  de  l’eau,  on  filtre  pour  séparer  une  huile  brune  et  on  traite  la  solution 
par  l’acide  chlorhydrique  (Pieker)  ; 

5“  En  oxydant  le  m-p-dichlorotoluène  ou  le  chlorure  dichlorobenzylique  par 
l’acide  chromique  (Beilstein  et  Kuhlherg).  Lellmann  etKlotz  chauffent  en  tubes 
scellés  à  130-140  degrés  pendant  deux  jours  le  toluène  o-dichloré,  dérivé  .par 
chloruration  directe  du  p-acétoluide,  avec  4  volumes  d’acide  azotique  étendu 
de  9  volumes  d’eau  ; 

6°  En  chauffant  avec  de  l’eau,  vers  200  degrés,  le  trichlorure  dichloroben-- 
zoïque,  C‘*H®CP,  en  atomes  : 

C’H3C15  =  C8H3CP.CCF  ; 

7°  En  chlorurant  à  200  degrés  l’acide  p-chlorobenzoïque  au  moyen  dü  per¬ 
chlorure  d’anlimoine  (Beilstein)  ; 

8°  Dans  l’attaque,  à  200  degrés,  de  l’acide  p-oxybenzoïque  chloré  par  le  per¬ 
chlorure  de  phosphore  (Lôssner). 
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Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir  l’acide  benzoïque  avec  une  solution  de  chlo¬ 
rure  de  chaux,  ce  qui  fournit  d’abord  de  l’acide  monochlorobenzoïque  : 

+  ClO.GaO  =  CaCl  +  fPO^  +  Ci*H*ClCaO‘. 

Comme  le  réactif  ne  réagit  que  difficilement  sur  le  sel  calcique,  on  précipite 
par  l’acide  chlorhydrique.  Aussitôt  que  la  liqueur  est  devenue  neutre,  on  filtre 
et  l’on  fait  bouillir  une  seconde  fois  avec  le  chlorure  de  chaux  : 

C‘*H5C10*  -h  ClO.CaO  CaCl  -f  -f  C'^H^CPCaO*. 

On  répète  une  troisième  fois  la  même  opération  et  l’on  combine  avec  la 
baryte  l’acide  brut,  qui  renferme  un  peu  d’acide  trichlorobenzoïque  ;  le  sel 
barylique  étant  très  peu  soluble,  on  le  purifie  aisément  par  cristallisation 
(Beilstein). 

L’acide  libre,  ainsi  préparé,  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  201  de¬ 
grés,  distillables  sans  décomposition.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
davantage  à  chaud,  très  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  calcium  a  pour  formule  C^‘H®CPCaO^  -j-  3Aq. 

Le  sel  de  bary  um,  C“H®C1-Ba0*  -|-2  H'^O^  cristallise  en  aiguilles  assez  solubles 
dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool;  100  parties  d’eau  dissolvent  1,1  de  sel  à  la 
température  de  18  degrés  (B.  et  K.). 

L’éther  éthylique,  C^H‘(C‘‘H‘CPO*),  se  prépare  en  chauffant  à  180  degrés  le 
trichlorure  de  dichlorotoluène  avec  de  l’alcool  absolu. 

Liquide  doué  d’une  odeur  agréable,  bouillant  à  262-363  degrés. 

Le  chlorure,  C“H®CPO%  est  sous  forme  d’un  liquide  qui  bout  à  240  degrés 
(B.  et  K.). 


3°  Acide  op-dichlorobenzo'ique. 
CO  “H 

Cl 


Fig.  12. 

Il  a  été  obtenu  par  Lellmann  et  Klotz  en  prenant  pour  point  de  départ  l’o- 
chloro-p-nitrotoluène,  qu’on  se  procure  en  attaquant  le  p-nitrotoluène  par  le 
percblorure  d’antimoine.  On  le  convertit  successivement  en  p-toluidine-o-chlo- 
rée  et  en  dichlorololuène  parla  réaction  de  Griess;  on  oxyde  ensuite  ce  der¬ 
nier  carbure.  Ainsi  préparé,  cet  acide  dichloré  fond  à  158  degrés  et  se  sublime 
sans  altération  en  aiguilles  flexibles,  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  C^H^Gl^BaO*  -j-  3  Aq,  cristallise  en  aiguilles, 
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4“  Acide  (a-)om-dichlorobenzoïquo. 


CO^H 


Fig,  13. 


Il  se  forme  dans  plusieurs  circonstances  : 

1“  Lorsqu’on  attaque  par  le  chlore  l’acide  mp-chlorobenzoïque  (Beilstein)  ; 

2“  En  faisant  réagir  l’eau  sur  le  triclilorure  de  dichlorobeuzine  (Schultz)  ; 

3“  Par  l’oxydation  de  l’éthylbenzine-p-dicblorée,  C^^IPCP,  en  atomes  : 

C8IFCP  =  C'^H'‘Gl*.C3H5. 

On  fait  bouillir  pendant  trois  jours,  à  raison  de  dix  heures  par  jour,  l’hy¬ 
drocarbure  avec  4  parties  de  dichromate  de  potassium  pulvérisé,  8  parties 
d’acide  sulfurique  et  100  parties  d’eau  (Istrati,  Acide  benzoïque  dipara- 
chloïé)  ; 

4“  En  transformant  l’acide  o-chloro-ra-nitrobeiizoïque  en  acide  o-chloro- 
rn-amidobenzoïque,  qu’on  transforme  en  dérivé  chloré  au  moyen  du  nitrite  de 
potassium  et  de  l’acide  chlorhydrique  (Hübner); 

5“  Lorsqu’on  chauffe  à  140  degrés  le  dichlorotoluène  avec  de  l’acide  azo¬ 
tique  (Lellraann  et  Klotz). 

Pour  le  préparer,  Beilstein  chauffe  pendant  trois  jours,  à  180  degrés,  un 
mélange  formé  de  4  grammes  d’acide  o-chlorobenzo'ique  avec  2,5  parties  de 
bichromate  de  potassium  et  25  centimètres  cubes  d’acide  chlorhydrique  d’une 
densité  de  1,2.  On  fait  bouillir  avec  de  nouvelles  quantités  d’eau,  et  on  passe 
par  le  sel  de  baryum  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  fines  aiguilles  fusibles,  sublimables,  fusibles  à 
156  degrés  (Schulz),  bouillant  à  301  degrés.  Lorsqu’il  a  été  sublimé,  il  peut 
rester  en  surfusion  jusqu’à  138  degrés.  Il  exige  1121  parties  d’eau  à  11  degrés 
pour  se  dissoudre  (B.).  Il  est  très  peu  soluble  dans  l’essence  de  pétrole  et  le 
sulfure  de  carbone,  davantage  dans  la  benzine  et  le  chloroforme,  surtout  à 
chaud. 

Le  sel  d’ammonium,  C‘*H®CP(AzH*)0*,  cristallise  en  fines  aiguilles, dans  une 
dissolution  très  concentrée,  sous  la  cloche  sulfurique.  Il  se  dissocie  facilement. 

Le  sel  de  potassium,  C‘*H®CPKO*  -j-  2H’0^  est  en  petits  cristaux  grenus, 
très  solubles  dans  l’eau  froide  (Istrati). 

Le  sel  de  calcium,  C“IPCPCaO‘  -]-  cristallise  en  aiguilles  soyeuses, 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  (I.). 

Le  sel  de  baryum,  C*'‘H’CPBaO^  -{-  3  Aq,  est  en  aiguilles  brillantes,  solubles 
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dans  l’alcool.  100  parties  d’eau  à  14%4  dissolvent  2,513  de  sel  anhydre  (Beil- 
stein).  Chauffé  avec  de  l’acide  sulfurique,  vers  220  degrés,  il  se  dédouble  en 
acide  carbonique  et  en  p-dichlorobenzine. 

Le  sel  de  plomb,  Cl^CuO®  -j-  Aq,  est  un  précipité  à  peine  soluble  dans 
l’eau  froide,  soluble  dans  l’alcool  bouillant  (B.). 

Le  sel  cuivrique,  C“H®CPPb0‘  +  Aq,  est  un  précipité  bleu,  insoluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool  froid  ;  l’alcool  bouillant  en  prend  une  petite  quantité  et  se 
colore  en  bleu  (L). 

Le  sel  ferreux,  G'^ffCPFeOS  est  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l’eau, 
qui  ne  tarde  pas  à  se  colorer  en  jaune  rougeâtre. 

Le  sel  d’argent,  C^*H^Cr'AgO^,  est  sous  forme  d’un  précipité  blanc,  caille- 
botté,  insoluble  dans  l’eau. 

L’éther  éthylique,  G*H*(C**H*CPO*),  est  un  liquide  bouillant  à  271  degrés, 
ayant  pour  densité  1,3278  à  zéro  (B.). 


5°  Acide  {v-)m-dichlorobenzoique. 
[C02H;C1:C1  =  1;2:6(?)]. 


Fig.  U. 


Suivant  Scbultz,  lorsqu’on  chauffe  avec  de  l’eau,  vers  200  degrés,  le  trichlo- 
rure  de  dichlorobenzine,  il  se  forme  un  acide  dichloré  isomère  des  acides 
m-p-  et  (a-)om-dichlorés.  En  saturant  par  la  baryte,  on  obtient  d’abord  le  sel 
de  l’acide  o-dichloré,  puis  on  sépare  les  deux  autres  sels  par  cristallisation 
fractionnée  dans  l’alcool. 

L’acide  libre  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à  126  degrés,  volatiles 
sans  décomposition  dans  la  vapeur  d’eau. 

Le  sel  d’ammonium  a  pour  formule  G“H^GP(AzH*)  Aq. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  avec  cinq  équivalents  d’eau. 

Le  sel  de  baryum,  G*^H^GPBaO‘  -j-  3Aq,  cristallise  en  fines  aiguilles. 
100  parties  d’alcool  absolu,  à  la  température  de  4  degrés,  dissolvent  4,7  parties 
de  sel  anhydre. 

Le  sel  de  zinc,  G**H^GBZnO*  +  Aq,  est  en  cristaux  opaques,  dont  la  solu¬ 
tion  froide  précipite  à  l’ébullition,  le  précipité  se  dissolvant  par  le  refroidisse¬ 
ment.  Il  est  à  noter  que  le  sel  de  zinc  de  l’acide  (a-)om-dichloré  se  comporte 
de  la  même  manière,  mais  non  celui  de  l’acide  mp-dichloré. 

Le  chlorure,  G^^H^GFO®,  est  un  liquide  bouillant  à  244  degrés  (Scbultz). 
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6“  Acide  mm-dkhlorobenzoïque. 
CO^EL 


Fig.  15. 


Pour  le  préparer,  Lellmann  et  Klotz  prennent  pour  point  de  départ  le 
toluène  m-dichloré  symétrique  (1  :  3  :  5),  qu’on  transforme  successivement  en 
m-dichloro-p-toluide  et  en  m-dichloro-p-toluidine  ;  cette  dernière  est  ensuite 
traitée  par  le  nitrite  d’éthyle  et  l’acide  sulfurique  concentré,  et  le  dichloro- 
toluène  qui  en  résulte  est  oxydé  à  170  degrés  par  l’acide  azotique. 

L’acide  mm-dichlorobenzoique  se  dépose  dans  l’alcool  en  cristaux  fusibles 
à  182  degrés.  Il  ne  donne  pas  de  benzine  bichlorée  à  220  degrés  par  l’acide 
sulfurique. 


III.  —  Acides  trichlorobenzoiques. 

Équiv. . .  C**H3CFO*. 

Atom...  CrnW. 

1°  Acide  a-trichlorobenzoïque. 
(GO^H:  CP=:1.2.4.5). 

SYN.  —  Acide  trichlorodracylique. 


Cl 

Fig.  16. 

Il  a  été  préparé  par  Jannasch,  dès  1867,  en  soumettant  à  l’oxydation  le  tri- 
chlorotoluène  de  Limpricht,  fusible  à  75  degrés  (s-trichlorotoluol),  au 
moyen  du  bichromate  de  potassium  et  de  l’acide  sulfurique  étendu  de  son 
volume  d’eau  ;  il  se  produit  en  même  temps  une  réaction  secondaire  accompa¬ 
gnée  d’un  dégagement  de  chlore.  La  réaction  terminée,  on  étend  d’eau,  on  dis¬ 
tille  pour  entraîner  le  carbure  tricbloré  qui  n’a  pas  été  altéré;  puis  on  trans¬ 
forme  le  résidu  en  un  sel  sodique  qui,  traité  par  un  acide,  met  en  liberté  le 
dérivé  tricbloré. 

Le  même  corps  a  été  obtenu  par  Beilstein  et  Kuhlberg  en  faisant  bouillir  pen- 
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dant  longtemps  de  l’acide  benzoïque  avec  une  solution  de  chlorure  de  chaux, 
ou  encore  en  chauffant  à  260  degrés  avec  de  l’eau  le  trichlorure  trichloroben- 
zoïque,  G**H^C1®,  en  atomes  : 

C’H^Cie  =  CSH^CP.CCP. 

Il  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  petites  aiguilles  nacrées,  fusibles  à 
160  degrés  (J.),  à  163  degrés  (B.  et  K.);  il  se  sublime  en  fines  et  longues 
aiguilles,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide,  un  peu  mieux  dans  l’eau  bouillante, 
très  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  d’ammonium  a  pour  formule  C**H^Cl®(AzH*)0‘.  Celui  de  calcium  cris¬ 
tallise  avec  une  molécule  d’eau,  et  celui  de  strontium  avec  deux  molécules 
(B.  et  K.). 

Le  sel  de  baryum,  C**H®GFBa0‘  +  7Aq,  cristallise  en  fines  aiguilles,  peu 
solubles  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’eau  chaude.  Il  perd  une  partie  de 
son  eau  de  cristallisation  sous  la  cloche  sulfurique  et  devient  anhydre  à  100  de¬ 
grés  (J.). 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  volumineux. 

h’ éther  éthylique,  C*H*(G“H®C1®0*),  cristallise,  en  longues  aiguilles,  à 
6.5  degrés  (B.  et  K.). 

2“  Acide  ^-trichlorobenzoïque. 

(G02H:CP  =  1.2.3.4). 

eo^ 


Fig.  17. 


Il  a  été  préparé  par  Seeling  en  oxydant  par  le  permanganate  de  potassium  le 
,8-trichlorobenzaldéhyde. 

Il  cristallise  en  aiguilles  assez  solubles  dans  l’eau,  fusibles  à  129  degrés. 

3“  Acide  v-trichlorobenzoïque . 

(GO^H  :  CP  =  1. 3.4.5). 

CO^H 


Fig.  18. 


Il  a  été  obtenu  en  1871,  par  Salkowski,  en  attaquant  par  l’acide  chlorhydrique, 
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vers  200  degrés,  l’acide  chrysanisique  de  Cahours  ou  acide  dinitro-p-amido- 
benzoïque  : 

3C“ff(AzHn(Az0*)20*  +  11  HCl  =  2Az2  +  5AzH*Cl  +  7  CW  +  2  Ci'HFCPO*. 

Il  se  forme  encore,  suivant  Claus  et  Bûcher,  au  moyen  d’une  lessive  de 
soude  et  du  trichlorure  C**H-C1®,  provenant  de  la  chloruration  du  trichloroto- 
luène  C“H®CP,  en  atomes  : 

CHl'CP^CW.CCP. 


Suivant  Salkowski,  il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 203  degrés,  sublimables 
en  longues  aiguilles,  peu  volatiles  dans  la  vapeur  d'eau.  Il  est  à  peine  soluble 
dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

Le  sel  de  calcium,  C“H^CPCaO‘  +  3IPO®,  est  en  fines  aiguilles,  assez  solubles 
dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  de  baryum,  C“H^CPBaO‘+2H^O^  cristallise  en  petits  prismes. 

Le  sel  d'argent  est  anhydre. 

h’éther  éthylique ,  C^HXCPH^GPO*) ,  est  en  fines  aiguilles ,  fusibles  à 
86  degrés  (S.). 

Le  chlorure,  C“H^C1‘0%  est  soluble  dans  l’éther,  le  sulfure  de  carbone  et 
la  benzine.  Il  cristallise  dans  ces  véhicules  en  aiguilles  fusibles  à  36  degrés  (S.). 


JV.  —  Acides  tétrachlorobenzoiques. 

Équiv. . .  Ci*H'CPOL 
Atom...  CmWW. 


Fig.  19. 


Obtenu  parBeilstein  et  Kuhlberg  en  chauffant  avec  de  l’eau,  vers  180  degrés, 
le  trichlorure  tétrachloré  C‘^HGP,  en  atomes  : 

C’HCP  =  C®HC1*.CC1L 

Corps  fusible  à  187  degrés,  dont  le  sel  de  baryum  cristallise  en  fines 
aiguilles. 
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2”  Acide  p. 
(C02H:C1*  =  1.2.3,4.5). 
CO?Ii 


Fig.  20. 

Obtenu  par  Beilstein  en  chauffant,  vers  230  degrés,  1  partie  d’acide  (a-)o-dichlo- 
robenzoïque  avec  5  parties  de  perchlorure  d’antimoine.  On  arrive  au  même  corps, 
suivant  Claus  et  Bûcher,  en  attaquant  à  180-200  degrés  l’acide  (v-)om  ou 
pm-dichlorobenzoïque  par  l’acide  chlorhydrique  et  le  peroxyde  de  manganèse. 

Il  fond  à  165  degrés  (Cl.  et  B.).  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  très  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  de  baryum,  C‘*HBaCl*0^ -|- 2  H^O%  cristallise  dans  l’alcool  en  fines 
aiguilles. 

Un  acide  tétrachlorobenzoïque  a  été  obtenu  par  Tust  en  chauffant  pendant 
trois  à  quatre  heures  en  tubes  scellés,  vers  360  degrés,  l’acide  tétrachlorophta- 
lique  dissous  dans  deux  ou  trois  fois  son  poids  d’acide  acétique  glacial.  On 
chauffe  au  bain-marie  le  produit  obtenu  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans 
l’eau  bouillante  : 

CieH^cUOs  =  -f  C'^H^CUO*. 

Il  cristallise,  en  longues  aiguilles,  à  186  degrés. 

Ayant  comparé  le  sel  de  baryum  avec  celui  de  l’acide  de  Claus  et  Bûcher, 
Tust  conclut  à  l’identité  des  deux  acides. 


V.  —  Acide  benzoïque  perchloré. 

Équiv...  C^HCPO*. 

Alom  . . .  C’HCPO^  =  CeCls.CO'H. 


COrB 


Cl 

Fig.  21. 


Obtenu  par  Claus  et  Bûcher,  en  chauffant  vers  200  degrés  l’acide  (v-)om  ou 
mp-dichlorobenzoïque  avec  de  Tacide  chlorhydrique  fumant  et  du  peroxyde  de 
manganèse. 
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Il  fond  à  199-200  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  G**BaCPO*-f-2H^O^,  cristallise  en  aiguilles. 


Dérivés  bromés. 

1.  — Acides  monobiiomobenzoiques. 

Êquiv...  Ci*H5BrO*. 

Atom...  G’H5Br02  =  C6H^Br.C02H. 


1“  Acide  o-bromobenzoique. 

Il  prend  naissance  dans  plusieurs  réactions  ; 

1°  Lorsqu’on  fait  bouillir  l’o-bromotoluène  avec  de  l’acide  azotique  étendu 
(1  partie  d’acide  pour  3  ou  4  parties  d’eau)  (Zincke); 

2°  Au  moyen  de  l’acide  o-nitrobenzoïque,  qu’on  transforme  en  acide  amido- 
benzoïque,  puis  en  diazoamidobenzoïque,  dernier  corps  qu’il  suffit  de  faire 
bouillir  avec  de  l’acide  bromhydrique  concentré  (Ricbter)  ; 

3“  En  oxydant  par  l’acide  chromique,  en  solution  acétique,  l’o-bromodi- 
pbényle,  C®*IPBr  (Schultz,  Schmitt  et  Strasser)  ; 

4“  Lorsqu’on  fait  réagir,  vers  200  degrés,  le  cyanure  de  potassium  sur  la 
métanitrobromobenzine  (Ricbter)  ; 

Pour  le  préparer,  Zincke  fait  bouillir  l’o-bromotoluène,  pendant  deux  jours, 
dans  un  appareil  à  reflux,  avec  de  l’acide  azotique  ordinaire  étendu  de  4  parties 
d’eau.  On  chasse  par  distillation  dans  la  vapeur  d’eau  la  partie  non  oxydée,  et 
on  la  soumet  à  une  nouvelle  oxydation.  La  solution,  qui  est  très  acide,  laisse 
déposer  par  le  refroidissement  un  peu  d’acide  p-bromobenzoïque,  provenant 
du  p-bromotoluène  ordinairement  contenu  dans  le  dérivé  ortho.  Le  liquide 
est  filtré,  neutralisé  par  l’ammoniaque  ou  le  carbonate  de  sodium,  puis  con¬ 
centré  au  quart  de  son  volume  et  traité  par  l’acide  chlorhydrique.  Le  précipité 
brut  est  purifié  en  passant  par  le  sel  de  baryum,  qu’on  purifie  par  deux  ou  trois 
cristallisations  dans  l’alcool  bouillant  à  80  degrés. 

Rhalis  fait  simplement  bouillir  pendant  plusieurs  heures  l’o-bromotoluène 
avec  le  double  de  son  poids  de  permanganate  de  potassium,  en  solution  aqueuse  ; 
la  solution  filtrée,  sursaturée  par  l’acide  chlorhydrique,  abandonne  l’acide 
bromé,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante,  puis  en  passant 
par  le  sel  de  baryum. 

L’acide  o-bromobenzoïque  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  longues 
aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  148  degrés  (Zincke),  à  150  degrés  (Rhalis),  subli- 
mables  également  en  aiguilles  qui  présentent  le  même  point  de  fusion.  Il  est 
peu  soluble  dans  l’eau,  mais  plus  pourtant  que  ses  deux  isomères,  l’eau  bouil¬ 
lante  le  dissout  aisément  ;  il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloro¬ 
forme.  Il  ne  distille  que  très  lentement  avec  les  vapeurs  aqueuses. 

Fondu  avec  la  potasse  caustique,  il  fournit  un  acide  qui  ne  paraît  être  ni 
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l’acide  salicylique,  ni  l’acide  p-oxybenzoïque  (Z.).  Traité  par  l’acide  nitrique, 
il  se  convertit  en  acide  m-nitro-o-benzoïque,  exempt  d’isomères  (R.).  Ses  sels 
ont  été  étudiés  par  Rhalis. 

Le  sel  de  potassium,  C**H"BrKO*+2H^OS  cristallise  dans  l’alcool  faible  en 
grandes  tables  clinorhombiques,  transparentes,  fusibles  cà  245  degrés.  Il  ne 
s’effleurit  pas  à  l’air  et  perd  son  eau  de  cristallisation  à  180  degrés. 

Le  sel  de  sodium,  C*"H‘BrNaO*,  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  bril¬ 
lantes,  anhydres. 

Le  sel  de  baryum,  C*‘H*BrCaO*,  cristallise  mal  dans  l’eau,  qui  le  dissout 
abondamment  ;  dans  l’alcool,  il  se  dépose  en  belles  aiguilles  concentriques, 
efflorescentes,  retenant  deux  molécules  d’alcool.  L’acide  carbonique  lui  enlève, 
en  soluté  alcoolique,  la  moitié  de  la  baryte  qu’il  renferme. 

Le  sel  de  calcium,  C**H*BrCaO*-|-3Aq,  est  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool, 
moins  toutefois  que  le  précédent. 

Le  sel  de  zinc,  C*H*BrZnO*,  est  sous  forme  d’une  masse  amorphe. 

Le  sel  de  plomb,  C*^H*BrPb0‘,  est  un  précipité  floconneux,  qui  cristallise 
dans  l’alcool  en  retenant  une  molécule  de  ce  dernier.  Il  fond  à  170-180  degrés. 

Le  sel  de  cuivre,  C*^H‘BrCuO‘-(-Aq,  forme  des  lamelles  vertes  peu  solubles, 
fondant  à  257  degrés,  mais  en  se  décomposant.  L’alcool  bouillant  le  trans¬ 
forme  en  un  sel  basique  ayant  pour  formule  : 

C‘*H*BrCuO‘  +  CuHOA 


Ce  sous-sel  est  bleuâtre,  insoluble  dans  l’eau  ;  il  se  décompose  vers  180  degrés. 
L'éther  méthylique,  C’H^(C**H“BrO*),  est  un  liquide  qui  fond  à  246- 
247  degrés. 

UétJier  éthylique,  C*HXC“H5BrO*),  distille  à  254-255  degrés. 


2°  Acide  m-bromobenzo'ique. 

11  a  été  obtenu  dans  les  circonstances  suivantes  : 

1“  En  décomposant  le  benzoate  d’argent  par  le  brome,  à  la  température 
ordinaire  (Péligot)  ; 

2“  Lorsqu’on  chauffe  l’acide  benzoïque  ou  le  benzamide  à  100  degrés  avec 
de  l’eau  bromée  (Reinecke,  Friedburg)  : 

C^H’AzO^  -f  Br^  -(-  H^O^  =  AzH*Br  -|-  C^H^BrOA 

Avec  l’acide,  il  faut  chauffer  pendant  plusieurs  jours  à  100  degrés,  et  faire 
cristalliser  le  produit  bromé  dans  l’alcool  étendu,  jusqu’à  ce  que  le  point  de 
fusion  se  fixe  à  153  degrés  (R.)  ; 

3“  Lorsqu’on  attaque  par  l’eau  bromée  l’acide  diazoamidobenzoïque,  ou 
mieux  lorsqu’on  remplace  l’amidogène  de  l’acide  amidobenzolque  par  du 
brome  (Griess)  ; 
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4”  En  chauffant  à  200  degrés  la  p-bromonitrobenzine  avec  une  solution 
alcoolique  de  bromure  de  potassium  (Richler); 

5”  Dans  l’oxydation  du  in-broinotoluène  (Wroblewski); 

6“  Lorsqu’on  fait  réagir  sur  la  benzine  dibromée  liquide  de  Meyer  et 
Stüber  l’éther  cbloroxycarbonique  et  l’amalgame  de  sodium  à  1  pour  100  : 

Ci3ii*Br2  +  CWfC^IIClO*)  +  Na^  =  NaCl+  NaBr  +  C*H‘(C“H5Br0*). 

Il  ne  faut  pas  opérer  en  présence  d’un  excès  d’éther,  qui  tend  à  donner  nais¬ 
sance  à  de  l’acide  isophtalique,  Comme  ce  dernier  se  forme  en  effet,  on  effectue 
aisément  la  séparation  des  deux  acides  en  passant  par  les  sels  de  baryum, 
l’isophtalate  étant  facilement  soluble  dans  l’eau,  alors  que  le  bromobenzoate 
y  est  à  peine  soluble  (Wurster). 

Pour  préparer  l’acide  in-bromobenzoïque,  on  chauffe  pendant  quelques 
’ours,  aune  température  de  130-150  degrés,  un  mélange  formé  d’une  molécule 
d’acide  benzoïque,  deux  molécules  de  brome,  en  présence  de  l’eau;  on  distille 
jusqu’à  ce  que  le  thermomètre  ait  atteint  280  degrés,  afin  d’enlever  l’acide 
benzoïque  libre,  une  petite  quantité  seulement  d’acide  bromé  étant  également 
entraînée  ;  il  ne  reste  plus  qu’à  purifier  le  résidu  par  cristallisation  dans  l’alcool 
(Hübner).  Augerstein  sépare  simplement  l’acide  benzoïque  par  une  ébullition 
prolongée  avec  de  l’eau. 

L’acide  m-broraobenzoïque  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  152  degrés 
(Augerstein),  153  degrés  (Hübner),  155  degrés  (Friedburg).  Il  est  peu  volatil 
dans  la  vapeur  d’eau  et  distille  sans  altération  au-dessus  de  280  degrés  ;  il  est 
assez  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  beaucoup  moins  dans  l’eau  froide. 

Par  fusion  avec  la  potasse  caustique,  ilyaformation  d’acide  m-oxybenzoïque 
(Richter)  ;  il  se  forme  en  même  temps  un  peu  d’acide  salicylique  (F.).  Lorsqu’on 
fond  son  sel  de  potassium  avec  du  formiate  de  sodium,  il  y  a  formation  d’acide 
isophtalique,  sans  production  d’acides  phtalique  et  téréphtalique.  A  cet  effet, 
on  fond  les  deux  sels  à  poids  égaux,  en  ayant  soin  d’opérer  par  petites  quan¬ 
tités  à  la  fois;  le  produit  fondu  est  repris  par  l’eau,  acidulé  par  l’acide 
chlorhydrique  et  agité  avec  de  l’éther;  celui-ci  abandonne  à  l’évaporation  de 
l’acide  isophtalique,  qu’on  purifie  par  ébullition  dans  l’eau  pour  enlever  l’acide 
benzoïque  libre,  puis  en  passant  par  le  sel  de  baryum  (Ador  et  Meyer). 

Suivant  Schützenberger  et  Sengenvvald,  lorsqu’on  soumet  à  la  distillation 
un  mélange  équimoléculaire  de  bromobenzoate  de  sodium  et  de  chlorure  d’iode, 
il  se  fait  de  la  benzine  monoiodée  et  un  liquide  huileux,  bouillant  vers 
300  degrés,  que  la  potasse  alcoolique  dédouble  en  bromobenzoate  et  phénol 
potassé,  probablement  du  bromobenzoate  de  phényle,  C*^H‘(C*‘H5Br0‘). 

Le  m-bromobenzoate  de  calcium,  C*HFCaBrO*-(-3 Aq,  cristallise  dans 
l’eau  en  aiguilles  mamelonnées  ;  il  est  soluble  dans  l’alcool  (Reinecke). 

Le  sel  de  baryum,  G‘‘H‘BaBrO‘-{-2  H^O^,  est  en  aiguilles  aplaties,  peu 
solubles  (R.). 

L’éther  méthylique,  G^H®(C“H®BrO*'),  est  un  corps  solide,  qui  cristallise 
dans  l’alcool  en  belles  tables,  dures,  transparentes,  fusibles  à  31-32  degrés 
(Ador  et  Meyer). 
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Uéther  éthylique,  G*H‘(C“H=Bi-0*),  qu’on  prépare  en  faisant  réagir  l’acide 
chlorhydrique  sur  une  solution  alcoolique  bouillante  d’acide  bromé,  est  au 
contraire  liquide  à  la  température  ordinaire  ;  ce  liquide,  qui  est  très  réfringent, 
bout  à  259  degrés  (Engler). 

L’éther  phénylique,  G‘^H*(C‘^H=BrO*),  cristallise  en  aiguilles  rhombiques, 
fusibles  à  65  degrés  (Mügge). 


8°  Acide  p-bromo benzoïque. 

SïN.  —  Acide  p-bromodracylique . 


11  se  forme  ; 

1“  Dans  l’oxydation  du  p-bromotoluène  (Hübner)  ; 

2“  En  oxydant  la  p-brométhylbenzine  (Fittig  et  Kônig); 

3“  Lorsqu’on  chauffe  vers  200  degrés,  avec  de  la  poudre  de  cuivre,  l’isosulfo- 
cyanate  bromophénylique,  G*^H®Br(G®AzHS®)  ;  le  liquide  non  sulfuré  qu’on 
obtient  dans  cette  réaction  est  un  nitrile  bromobenzoïque,  C**H*BrAz,  qui  se 
transforme  en  acide  p-bromobenzoïque  sous  l’influence  de  l’acide  chlorhydrique 
à  180  degrés  (’Weith  et  Landolt)  ; 

C«H*BrAz  +  21P02  =  AzIP  +  C**H5BrO*. 

Pour  le  préparer,  Jackson  et  Rolfe  font  bouillir  pendant  douze  heures 
150  grammes  de  p-bromotoluène  avec  400  grammes  de  bichromate  de  potassium 
et  550  grammes  d’acide  sulfurique  étendu  de  2  parties  d’eau. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  lamelles,  et  dans  l’éther  en  petites  aiguilles 
fusibles  à  251  degrés.  Il  est  presque  insoluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble 
dans  l’eau  bouillante,  facilement  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  en  fines  aiguilles,  qui  paraissent  retenir  un 
équivalent  d’eau. 

Le  sel  de  baryum,  G**H‘BrBaOS  desséché  sous  la  cloche  sulfurique,  est 
sous  forme  de  petites  lamelles  très  solubles  dans  l’eau. 

L’anhydride  bromobenzoïque,  G^IPErO^G^H^BrO*),  en  atomes  : 

CUHSBr^Os  =  (G’H^BrOl^O, 

se  prépare  en  chauffant  vers  200  degrés,  pendant  une  heure  environ,  3  parties 
de  p-bromobenzoate  de  sodium  avec  2  parties  de  chlorure  p-bromobenzoïque. 

11  cristallise  dans  le  chloroforme  en  fines  tablettes  rectangulaires,  fusibles 
à  212-213  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther  (J.  et  R.). 

L’éther  éthylique,  Gn-P(G‘*H=BrO*),  est  un  liquide  bouillant  à  236  degrés, 
sous  la  pression  de  0",713  (Elbs). 

L’éther  phénylique,  G‘-II*(G“H5Br0‘),  cristallise  en  une  masse  fusible  à 
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117  degrés  (J.  et  R.),  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  facilement  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine  et  le  chloroforme. 

L’éther  pyrogallique,  C*XC“H“BrO‘)®,  est  en  tablettes  microscopiques, 
fusibles  à  140  degrés,  insolubles  dans  la  ligroïne,  peu  solubles  dans  l’alcool, 
très  solubles  dans  l’éther  et  le  chloroforme  (J.  et  R.). 


11.  —  Acides  dibromobenzoiques. 
Équiv... 

Atom. . .  C'H^Br^O®  =  OTBr^CeffEr^.CO-H. 

1“  Acide  mp-dibromobenzoïque  (ou  [a-]o). 
(GOSH:  Br“— 1.3.4). 


Fig.  22. 


Il  a  été  obtenu  : 

1°  Par  Hübner,  en  nitrant  par  l’acide  azotique  fumant  l’acide  p-bromo- 
benzoïque,  ce  qui  fournit  un  acide  m-nitré  qu’on  transforme  en  acide  dibromé 
par  la  méthode  de  Griess  (acide  p-bromo-m-bromobenzoïque  de  Hübner);  ou 
encore,  en  oxydant  au  moyen  de  l’acide  chromique,  une  solution  acétique  de 
(a-)o-dibromotoluène  (Burghardt)  ; 

2°  Par  Halberstaldt,  en  bromant  l’acide  p-nilrobenzoïque  à  une  température 
de  270-290  degrés;  ou  encore  l’acide  (a-)o-dinitrobenzoïque. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  Unes  aiguilles,  et  dans  l’alcool  en  tables  fusibles  à 
229-230  degrés.  11  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  Pour  l’obtenir  en  cristaux  bien  définis,  il  faut  le  faire  cristalliser  dans 
un  mélange  d’alcool  et  d’éther. 

Le  sel  de  potassium  est  sous  forme  d’une  masse  cristalline  très  soluble. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  longues  aiguilles,  ayant  pour  formule 
C“IPBaBr-0‘  -|-  2  H-0®,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  140  degrés.  Il  est 
peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  chaud. 

Le  sel  de  strontium,  qui  cristallise  également  avec  deux  molécules  d’eau, 
est  beaucoup  plus  soluble. 

Le  sel  basique  de  cuivre,  G“H^BaBr^O*  +  GuHO®,  est  un  précipité  vert, 
insoluble  dans  l’eau. 
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Le  sel  d’argent,  C'^H^AgBr'OS  est  un  précipité  blanc,  légèrement  soluble 
dans  l’eau  bouillante  (Hübner). 

L’éther  éthylique,  C*HXC**H*Br^0‘),  cristallise  dans  le  chloroforme  en 
aiguilles  fusibles  à  38-38”, 5  (Hübner). 


2°  Acide  {v-)om-dibromobenzdique. 


00 


Fig.  23. 


Il  a  été  préparé  par  Hübner  en  partant  du  dérivé  bromonilré  correspondant, 
qu’on  transforme  successivement  en  acide  amidé,  puis  en  dérivé  diazoique;  en 
un  mot,  on  échange  les  éléments  de  l’amidogène  contre  du  brome  dans  l’acide 
(v-)m-bromo-o-amidobenzoïque,  au  moyen  de  l’acide  bromhydrique. 

Il  est  soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement 
en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  147  degrés.  Chauffé  vers  230  degrés  avec  de 
l’acide  sulfurique,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  o-dibromobenzine. 

Le  sel  de  potassium  est  une  masse  cristalline,  mal  définie,  très  soluble  dans 
l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C*HPBaBr-0* -f- 9Aq,  est  en  aiguilles  mamelonnées, 
solubles  dans  l’eau.  100  parties  d’eau  retiennent  4,2225  de  sel  anhydre  à  la 
température  de  IG  degrés. 

Le  sel  de  strontium,  C“H^StBr®0*  2  H*0%  cristallise  en  longues  aiguilles, 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  basique  de  cuivre,  C‘*IPCuBr-0*  -f-  CuHO®,  est  un  précipité  vert  sale, 
qu’on  obtient  en  décomposant  le  sel  barytique  par  l’acétate  de  cuivre. 

En  nitrant  l’acide  o-bromobenzoïque  et  en  remplaçant  le  groupe  nitré  par  du 
brome,  Smith  a  obtenu  un  acide  fusible  à  156  degrés,  donnant  un  sel  de  baryte 
anhydre  et  cristallisé. 

Neville  et  Wintlier  ont  obtenu  un  acide  dibromobenzoïque,  fusible  à  146- 
147  degrés,  dans  l’oxydation  du  (v-)o-dibromotoluène  avec  de  l’acide  azotique, 
à  une  température  de  130  degrés. 

En  chauffant  la  p-dibromonitrobenzine  avec  du  cyanure  de  potassium, 
Richter  a  obtenu  un  acide  dibromé,  cristallisable  en  aiguilles  plates,  fusibles  à 
151-152  degrés;  le  même  acide  se  forme,  suivant  Neville  et  Winther,  en  faisant 
bouillir  pendant  plusieurs  jours  le  p-dibromotoluène  avec  de  l’acide  azotique 
étendu.  Il  reste  encore  de  l’incertitude  sur  l’isomérie  ou  l’identité  de  ces  acides, 
malgré  les  recherches  récentes  de  Lawrie,  de  Clans  et  Lade. 
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3“  Acide  op-dibromobenzoiqùe. 
CO  "Il 

Æl- 


Br 

Fig.  24. 

Obtenu  par  Neville  et  Winther  dans  l’oxydation  du  (a-)- m-dibromotoluène 
par  l’acide  azotique. 

Il  cristallise  en  aiguilles  ou  en  tablettes,  fondant  à  166-170  degrés. 

4“  Acide  (s-)m-dibromobenzo'ique. 


CO  TI 


Fig.  25. 


On  le  prépare,  suivant  Angerstein,  lorsqu’on  cbaulîe  en  tubes  scellés,  vers 
200  degrés,  un  mélange  formé  de  5  parties  d’acide  benzoïque  et  13  parties  de 
brome,  en  présence  de  l’eau;  on  passe  par  le  sel  de  baryum,  a6n  de  séparer 
par  cristallisation  fractionnée  un  peu  de  dérivé  tribromé,  qui  prend  naissance  et 
dont  le  sel  barytique  se  dépose  eu  premier  lieu. 

L’acide  dibromobenzoïque  ainsi  préparé  cristallise  en  petites  aiguilles 
sublimables,  fusibles  à  223-227  degrés;  il  se  dissout  dans  l’éther  et  dans  l’alcool, 
qui  l’abandonnent  sous  forme  d’aiguilles  groupées  en  faisceaux;  il  est  peu 
soluble  dans  l’eau  froide',  non  volatil  avec  la  vapeur  d’eau. 

Le  sel  de  sodium,  qui  cristallise  mal,  est  assez  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C^‘H^BaBr-0*  +  H-OS  est  en  courtes  aiguilles,  transpa¬ 
rentes,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  en  lamelles  brillantes. 

Le  sel  d’argent  est  sous  forme  d’un  précipité  blanc. 

Il  faut  rapprocher  de  l’acide  précédent  (ou  de  l’acide  m-p-dibromé?)  les 
dérivés  suivants  : 

1°  Le  dérivé  dibromé  obtenu  par  Beilstein  et  Geitner  en  dirigeant  un  courant 
de  gaz  nitreux  dans  une  dissolution  alcoolique  bouillante  d’acide  dibromo- 
amidodracylique  (acide  p-amidobenzoïque  dibromé).  Il  fond  à  209  degrés  et  se 
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sublime  en  aiguilles  d’un  blanc  éclatant-,  il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très 
soluble  dans  l’alcool.  L’amalgame  de  sodium  le  ramène  à  l’état  d’acide 
benzoïque. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  avec  une  molécule  d’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C*‘II-'CaBa'0*  +  3H-'0S  est  peu  soluble  dans  l’eau. 

Les  sels  de  baryum  et  de  cadmium  cristallisent  avec  deux  molécules  d’eau; 
ils  sont  peu  solubles,  et  le  dernier  peut  être  obtenu  en  longues  aiguilles 
(B.  etc.); 

2°  L’acide  que  Ricliter  a  obtenu  synthétiquement  en  chauffant  à  250  degrés 
le  cyanure  de  potassium  avec  l’a-nitro-m-dibromobenzol,  fusible  à  61  degrés; 

3“  L’acide  de  Neville  et  Winther,  résultant  de  l’oxydation  du  (s-)m-dibro- 
motoluène  ; 

i"  L’acide  de  Hübner,  dérivant  de  l’acide  m-bromo-métamidobenzoïque, 
provenant  lui-même  par  réduction  de  J’acide  m-bromo-m-nitrobenzoïque. 
On  décompose  par  l’acide  brombydrique  le  dérivé  diazoïque  de  cet  acide 
bromamidé. 

Cet  acide  dimétabromobenzoïque  fond  à  213-214  degrés.  Il  est  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’acide  acétique  glacial,  peu  soluble  dans  la  benzine  et  dans 
l’eau  bouillante. 

Le  sel  de  baryum,  C‘*IPBaBr^0‘  -|-  2H'^0^  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles 
peu  solubles  à  froid. 

Le  sel  de  calcium,  C‘*H®CaBr^0^  -|-  5  Aq,  est  également  sous  forme  d’ai¬ 
guilles  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  cadmium,  G**H^CdBr®0‘  -j-  2  se  dépose  sous  forme  de  longues 
aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau. 


5"  Acide  p-dibromobenzoïque. 


CO^I 


Fig.  26. 


L’acide  m-bromobenzoïque,  fusible  à  155  degrés,  fournit  par  nitration  deux 
dérivés  nitrés  a  et  p,  qu’on  sépare  comme  les  acides  chloronitrobenzoïques.  On 
convertit  l’acide  p  en  acide  dibromobenzoïque  (o-m),  en  décomposant  par  l’acide 
brombydrique  le  dérivé  diazoïque  correspondant.  Pour  opérer  ces  transforma¬ 
tions,  on  ajoute  à  l’acide  bromoamidobenzoïque  2  parties  d’une  dissolution 
concentrée  d’acide  brombydrique,  puis  50  volumes  d’acide  acétique  glacial  et 
10  volumes  d’alcool  ;  on  fait  bouillir,  on  laisse  refroidir  et  on  fait  passer  un 
courant  de  gaz  nitreux;  on  précipite  par  4  à  5  volumes  d’eau.  Le  précipité, 
purifié  par  cristallisation  dans  l’eau,  est  dissous  dans  la  soude  et  précipité  de 
nouveau  par  l’acide  chlorhydrique.  On  traite  à  chaud  l’acide  libre  par  une 
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dissolution  acide  de  chlorure  de  zinc;  on  achève  la  purification  en  passant  par 
le  sel  de  baryum,  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool  étendu. 

L’acide  p-dibromobenzoïque,  acide  [3-o-m-dibromé  de  Ilübner,  cristallise 
dans  l’eau  en  aiguilles  soyeuses,  incolores,  fusibles  à  153  degrés  ;  il  est  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Traité  par  l’acide 
sulfurique  étendu  du  tiers  de  son  volume  d’eau,  il  fournit  de  la  p-dibromo- 
benzine. 

Le  sel  de  potassium,  C‘^H^KBr^O*  -|-  Aq,  se  dépose  dans  l’alcool  en  aiguilles 
soyeuses. 

Le  sel  de  baryum,  C^ffBaBr-O*  en  prismes  soyeux,  solubles 

dans  l’alcool. 

Le  sel  de  strontium,  C“H®StBr-0‘  -)-2H®0%  cristallise  en  petites  aiguilles 
incolores. 

Le  sel  de  calcium,  C**H^CaBrW 3  Aq ,  est  constitué  par  un  amas  de 
petites  aiguilles. 

Le  sel  de  zinc,  C“H®ZnBr-0*,  beaucoup  plus  soluble  à  froid  qu’à  chaud,  se 
sépare  à  l’ébullition  sous  forme  d’aiguilles  anhydres  (Hübner). 


111.  —  Acides  tribromobenzoiqdes. 

Équiv...  Ci*H36r30‘. 

Atom . . .  =  C^lPEr^.CO^H. 


Acide  tribromobenzdique  symétrique. 


CO  "H 


Fig.  27. 


11  a  été  préparé  par  Vollbrech  en  traitant  par  le  nitrite  d’éthyle  l’acide 
m-amidobenzoïque  tribromé. 

11  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  fort  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C‘*ll-Br’BaO^ -|- 5 Aq,  cristallise  en  lamelles,  avec 
cinq  équivalents  d’eau  (1). 

On  a  décrit  trois  autres  isomères  tribromés,  différant  surtout  du  précédent 
par  leurs  points  de  fusion  ; 

1°  h’acide  dérivé  de  l'acide  m-bromobenzoïque.  —  11  a  été  obtenu  par 

(1)  Vollbmch,  Ber.  der  deuls.  cliem.  GeselU.,  X,  1708. 
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Reinecke  en  faisant  réagir  le  brome  avec  l’eau  sur  l’acide  in-broinobenzoïque, 
à  une  température  de  140-160  degrés.  La  transformation  complète  est  difficile. 
Ou  opère  cependant  la  séparation  assez  facilement  en  versant  le  mélange  acide 
dans  une  solution  bouillante  d’acétate  de  sodium;  par  le  refroidissement,  une 
partie  de  l’acide  se  sépare,  l’acide  non  attaqué  restant  en  solution;  on  le  purifie 
par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Il  cristallise  en  faisceaux  d’aiguilles  soyeuses,  à  peine  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  fusibles  à  234-235  degrés;  ses  meilleurs  dissolvants  sont  l’alcool  et 
la  benzine  bouillante. 

Les  sels  cristallisent  en  aiguilles  peu  solubles. 

Les  tribromobenzoates  d’ammoniaque^  de  potassnim  et  de  sodium  sont 
peu  solubles,  surtout  dans  un  excès  d’alcali. 

Le  sel  de  calcium,  C*‘H^Br^CaO* -|- 5  Aq,  est  sous  forme  de  longues 
aiguilles  déliées,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante,  solubles  dans  l’alcool 
étendu,  perdant  aisément  à  chaud  leur  eau  de  cristallisation. 

Cet  acide  tribromé  est  remarquable  par  sa  grande  stabilité;  il  cristallise  sans 
altération  dans  l’acide  azotique  bouillant  et  peut  être  fondu  sans  altération  avec 
la  potasse  caustique;  il  n’est  pas  attaqué  par  les  vapeurs  de  brome,  et  le  sel 
d’argent  régénère  simplement  l’acide  libre  en  présence  du  brome.  Toutefois, 
par  une  action  prolongée  du  chlorate  de  potassium  et  de  l’acide  chlorhydrique, 
tout  le  brome  est  remplacé  par  du  chlore  et  il  y  a  formation  d’un  acide  trichloro- 
benzoïque,  dont  le  sel  de  calcium  cristallise  en  fines  aiguilles  retenant  deux 
molécules  d’eau  de  cristallisation. 

2“  L’acide  dérivé  de  l’acide  ^-amido-m-bromobenzoique.  —  Obtenu  par 
Lawrie  en  échangeant  Tamidogène  contre  du  brome,  d’après  les  méthodes 
ordinaires  (1). 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  178  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  C^H^Br^BaO*  -f  3  Aq,  cristallise  en  lamelles. 

3°  L’acide  dérivé  de  l’acide  {a-)o-dibromobenzoique,  fusible  à  229  degrés. 

On  nitre  cet  acide  et  on  échange  le  groupe  nitré  contre  du  brome.  Il  cris¬ 
tallise  en  aiguilles  fusibles  à  195  degrés.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  soluble 
dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  qui  est  très  soluble,  a  pour  formule  C^^H-^Br'BaO*  -|-  5  Aq  (2). 


(1)  Lawrie,  Ber.  der  deuts.  chem.  Gesells.,  X,  1605 

(2)  Smith,  tfcid.,  X,  1706. 


ACIDES  ORGANIQUES. 


IV.  —  Acide  pentabromé. 

Équiv...  C‘*HBr50*. 

Atom  . . .  G’HBi'SO^  =  CSBr^.CO^H. 


CO^H 


Fig.  28. 

Ce  dérivé  perbroiné  ne  prend  que  difficilemenl  naissance  avecl’acide  tribromé 
sous  l’influence  du  brome,  même  à  une  température  de  200  degrés.  Cependant, 
après  une  action  prolongée  à  cette- température,  la  substitution  s’effectue;  mais 
il  y  a  toujours  formation  d’une  certaine  quantité  d’acide  carbonique. 

L’acide  perbromobenzoïque  ressemble  beaucoup  à  l'acide  benzoïque  sublimé; 
il  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  lamelles  minces  ou  en  longues  aiguilles, 
fort  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante.  La  benzine  bouillante  l’abandonne  par 
le  refroidissement  en  longues  aiguilles,  dures,  ordinairement  légèrement 
colorées.  Chose  curieuse,  son  point  de  fusion  est  le  même  que  celui  de  l’acide 
tribromé,  234-235  degrés. 

Chauffé  en  vase  clos,  à  140-150  degrés,  avec  une  solution  concentrée  d’acétate 
de  sodium,  il  y  a  formation  d’un  acide  cristallisable  en  aiguilles,  colorant  en 
bleu  les  persels  de  fer,  peut-être  l’acide  tétrabromosalicylique.  A  une  tempéra¬ 
ture  plus  élevée,  il  se  dégage  de  l’acide  carbonique  et  la  molécule  est  profon¬ 
dément  décomposée. 

Les  perbromobenzoates  sont  peu  solubles. 

Les  sels  d'ammonium,  de  potassium  et  de  sodium  cristallisent  en  lamelles 
brillantes. 

Le  sel  de  calcium,  C^*Br“CaO*  -j-  3H'^0%  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en 
lamelles  très  brillantes  (Reinecke). 


V.  —  Acides  chlorobromobenzoiques. 

Équiv...  C‘miBrO*. 

Atom...  C’H‘GlBr02  =  C6H3ClBr.G0=H. 

Les  trois  acides  chlorobenzoïques  ne  sont  pas  attaqués  par  le  brome  avec  une 
égale  facilité:  tandis  que  l’acide  orthochlorobenzoïque  résiste  au  brome,  en 
solution  alcoolique  ou  éthérée,  l’acide  méta  est  facilement  bromé. 

Par  contre,  les  sels  d’argent  entrent  aisément  en  réaction. 
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1°  Acide  o-chlorobromobenzoïqiie. 

SïN.  —  Acicle  chlorosalijlique  bramé. 

Il  cristallise  par  le  refroidissement  de  sa  solution  aqueuse  bouillante  en  Unes 
aiguilles  brillantes.  Il  fond  à  151  degrés  et  commence  déjà  à  se  sublimer  vers 
130  degrés  en  fines  aiguilles.  Il  est  beaucoup  plus  soluble  que  l’acide 
o-benzoïque,  car  il  n’e,\’ige  à  21  degrés  que  380  parties  d’eau  pour  se  dissoudre. 

Ses  sels  sont  remarquables  par  leur  solubilité. 

Le  sel  potassique,  C‘*H'*BrClKO*  +  ,  est  une  masse  cristalline, 

hygroscopique,  grimpante. 

Le  sel  de  calcium,  C**H3BrClCaO*  -j-  IPO^  est  en  prismes  microscopiques, 
groupés  en  faisceaux;  il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  140  degrés. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  par  le  refroidissement  en  agrégations  sphériques, 
formées  d’aiguilles  incolores,  retenant  trois  équivalents  d’eau  de  cristallisation 
(Pfeiffer). 


2“  Acide  m-cJilorobromobenzoïque. 

Il  cristallise  d’une  solution  aqueuse  bouillante  en  aiguilles  feutrées,  exigeant 
à  21  degrés  1080  parties  d’eau  pour  se  dissoudre.  Il  ne  fond  pas.  sous  l’eau 
bouillante,  commence  à  se  volatiliser  vers  120  degrés  et  se  sublime  à  160  degrés 
en  aiguilles  non  brillantes,  microscopiques. 

Le  sel  de  baryum,  G*‘H®BrClBaO*  +  H'^0-,  cristallise  en  mamelons  sphé¬ 
riques,  facilement  solubles  dans  l’eau  (Pfeilfer). 

Clans  a  constaté  qu’on  obtient  facilement  les  acides  organiques  au  moyen  de 
la  potasse  et  des  acides  benzoïques  bisubstitués,  mais  il  a  fait  la  remarque  que 
la  température  a  une  grande  influence  sur  les  résultats  obtenus.  Ainsi,  lorsqu’on 
évapore  de  l’acide  o-chlorobromobenzoïque  avec  une  lessive  concentrée  de 
potasse,  la  masse  fondue  à  une  température  peu  élevée  ne  contient  pas  d’acide 
salicylique,  ce  qui  a  lieu  pour  peu  qu’on  dépasse  cette. température. 


Dérivés  iodés. 

ACIDES  MONO-IODOBENZOIQÜES. 

Équiv... 

Atoin...  C*H5IO^ 

1°  Acide  o-iodobenzoïque. 

Il  a  été  obtenu  : 

1”  Par  Griess,  en  échangeant  contre  de  l’iode  le  groupe  amidogène  de  l’acide 
o-amidobenzoïqup  ; 
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2“  Par  Richter,  en  attaquant  vers  200  deiçrés  la  benzine  m-iodonilrée  par  une 
solution  alcoolique  de  potasse  ; 

3»  Par  Kékulé,  en  oxydant  l’o-iodotoluène  avec  l’acide  azotique  étendu.  Il 
cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  sublimables,  fusibles  à  156-157  degrés 
(Kékulé).  Il  est  très  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  facilement  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Fondu  avec  la 
potasse  caustique,  il  se  transforme  en  acide  salicylique  : 

C*RPI0‘  -P  KHO=  =  Kl  + 

Le  sel  de  baryum,  C“H*IBaO'‘  -j-  3H-0®,  cristallise  en  grosses  aiguilles,  très 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C‘‘H*ICaO^  -j-  H-OS  est  également  cristallin  (Richter). 


2"  Acide  m-iodobenzotque. 


Il  se  forme  ; 

1"  Lorsqu’on  échange  contre  de  l’iode  l’amidogène  de  l’acide  m-amidoben- 
zoïque  (Griess)  ; 

2”  En  attaquant  par  l’iode,  à  150-180  degrés,  le  benzoate  d’argent  (Birbanm); 

3°  En  chauffant  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu  1  partie  d’acide  benzoïque 
avec  2  parties  d’iodate  de  potassium  (Peltzer). 

Pour  le  préparer,  on  dissout  l’acide  m-amidobenzoïque  dans  de  l’acide 
sulfurique  étendu,  on  ajoute  une  solution  concentrée  d’iodure  de  potassium  et 
on  fait  passer  à  l’ébullition  un  courant  d’acide  azoteux  (Grothe).  L’acide  se 
sépare  avec  un  peu  d’iode  libre,  qu’on  élimine  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau. 

Cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  186-187  degrés  (G.  et  H.),  185-186  degrés 
(G.),  fort  peu  solubles  dans  l’eau. 

Chauffé  à  180  degrés  avec  de  l’alcool  iodé,  il  régénère  l’acide  benzoïque; 
avec  l’ammoniaque,  vers  165-170  degrés,  il  reproduit  l’acide  amidobenzoïque. 
Tandis  que  l’iodure  d’éthyle,  le  cyanure  d’argent  n’ont  pas  d’action  sur  lui, 
l’acide  nitrique  le  transforme  aisément  à  chaud  en  acide  iodobenzoïque  nitré, 
fusible  à  220  degrés  (G.  et  H.). 

Le  sel  de  sodium,  C‘*HHNaO'  -)-  cristallise  en  tablettes  quadrangu- 
laires. 

Le  sel  de  baryum,  C*'IPlBaO‘  -j-  21P0®,  est  en  fines  aiguilles,  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  calcium,  C‘*HHCaO*  -|-  se  dépose  dans  des  dissolutions 
étendues  sous  forme  de  mamelons  durs  ;  dans  des  solutions  concentrées,  en 
écailles  brillantes. 

Le  sel  de  magnésium,  C“H‘Illg0‘  -j-  2H®0®,  est  en  petits  mamelons  ronds, 
solubles  dans  l’eau  (G.  et  H.). 

L’éther  éthylique,  G*H*(C*‘HHO*),  se  prépare  en  faisant  passer  un  courant 
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de  gaz  chlorhydrique  dans  une  dissolution  alcoolique  d’acide  iodobenzoïque. 
C’est  un  liquide  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  que 
raminoniaque  transforme  en  iodobenzamide  (C.  et  H.). 


3°  Acide  p-iodobenzoïque. 

11  a  été  obtenu  en  1861  par  Kôrneren  oxydant  le  p-iodotoluène  au  moyen  de 
l’acide  sulfurique  étendu  et  du  dichroinate  de  potassium.  Pour  le  purifier,  on 
volatilise  le  carbure  non  attaqué,  on  ajoute  de  l’eau  au  résidu,  on  filtre,  on 
lave  à  l’eau,  on  dissout  dans  le  carbonate  de  sodium  et  on  précipite  par  l’acide 
azotique  ;  le  produit  est  finalement  purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Il  cristallise  en  écailles  nacrées,  fusibles  à  265-266  degrés,  à  peine  solubles 
dans  l’eau,  même  à  l’ébullition,  facilement  solubles  dans  l’alcool  bouillant.  Il 
commence  à  se  sublimer  vers  230  degrés,  en  petit  feuillets  incolores,  très  bril¬ 
lants.  La  potasse  en  fusion  le  convertit  en  acide  p-oxybenzoïque  (K.). 

Le  sel  de  sodium,  C**II*INaO*-j-Aq,  est  en  aiguilles  incolores,  très  solubles. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  en  longues  tables  rhombiques,  anhydres,  très 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  G**H‘IBaO*  -j-  Aq,  cristallise  également  en  tables  rhom¬ 
biques. 

Le  sel  de  strontium,  C**HMStü*  -(-  Aq,  forme  des  lamelles  incolores, 
aisément  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C*^IPIGaO*  -|-  Aq,  cristallise  en  tables  rhombiques, 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  zinc,  G“H^IZnO*  -f-  cristallise  en  rhomboèdres  peu  solubles 
(Glassner). 

L’éther  méthylique,  C'‘H*(C*'‘H“IO*),  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles 
à  114  degrés  (Schmidt  etSchultz). 


Dérivés  nitrés. 

Lorsqu’on  attaque  l’acide  benzoïque  par  l’acide  azotique  ou  par  un  mélange 
de  nitre  et  d’acide  sulfurique,  il  se  forme  simultanément  les  trois  dérivés  nitrés 
prévus  par  la  théorie;  mais  ils  prennent  naissance  en  quantités  inégales,  le 
dérivé  inéta  étant  le  plus  abondant,  alors  que  le  dérivé  para  n’existe  qu’en 
petite  quantité  dans  le  mélange.  Ges  isomères  ne  pouvant  être  séparés  directe¬ 
ment,  il  faut  passer  par  les  sels  de  baryum  pour  effectuer  cette  séparation 
(Widnmann). 

Sandmeyer  a  fait  la  synthèse  des  acides  nitrobcnzoïques  en  prenant  pour  point 
de  départ  les  nitranilines  correspondantes.  On  transforme  ces  dernières  en 
dérivés  diazoïques  au  moyen  du  nitrite  de  sodium  et  de  l’acide  chlorhydrique, 
puis  on  décompose  ces  dérivés  par  une  dissolution  cuprique  de  cyanure  de 
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potassium,  ce  qui  fournit  des  benzonitriles  nitrés,  qu’on  hydrate  avec  une 
lessive  alcaline  : 

Ci‘H*(AzO*)Az  +  =  AzH^  +  G‘*H5(Az0*)0*. 


I.  — Acides  nitrobenzoiques. 

Équiv...  C‘*H5(A20*)0*. 

Atom . . .  C’H5(AzO")0^  =  C6H*(Az0=).G02H. 

1“  Acide  o-nitrobenzdique. 


Il  prend  naissance  : 

1°  Dans  la  nitration  directe  de  l’acide  benzoïque  ;  en  même  temps  il  y  a  for¬ 
mation  d’acide  méta  et  d’un  peu  d’acide  p-nitrobenzoique  (Griess); 

2°  Lorsqu’on  oxyde  par  l’acide  chromique  l’acide  o-nitrocinnamique(Beilstein 
et  Kulhberg  ; 

3"  En  oxydant  l’o-nitrotoluène  par  le  permanganate  (Widnmann)  ou  mieux 
avec  un  mélange  de  ferricyanure  de  potassium  et  de  potasse  caustique  (Noyés). 

Pour  préparer  l’acide  o-nitrobenzoïque,  Ernst  introduit  peu  à  peu,  dans  de 
l’acide  sulfurique  d’une  densité  de  1,84,  un  mélange  en  poudre  fine  de  1  partie 
d’acide  benzoïque  et  de  2  parties  d’azotate  de  potassium.  Il  ne  se  produit 
aucun  dégagement  de  vapeurs  nitreuses  dans  ces  conditions. 

Liebermann  conseille  de  fondre  d’abord  l’acide  benzoïque  avant  de  le  pulvé¬ 
riser  et  d’ajouter  4  parties  d’acide  sulfurique  au  lieu  de  3  parties.  On  chauffe 
jusqu’à  l’apparition  d’une  couche  huileuse  à  la  surface,  laquelle  se  solidifie 
par  le  refroidissement;  on  l’enlève  et  on  la  fait  bouillir  tant  que  l’eau  distillée 
rougit  le  tournesol,  afin  d’enlever  l’acide  benzoïque  non  attaqué.  Le  résidu  qui 
contient  les  trois  isomères  est  transformé  en  sels  barytiques  qu’on  sépare  par 
cristallisations  fractionnées  :  le  m-nitrobenzoate  se  dépose  en  premier  lieu  sous 
forme  d’aiguilles,  puis  un  mélange  des  trois  sels,  et  en  dernier  lieu,  des  cris¬ 
taux  transparents  d’ortlio  et  de  parabenzoates  de  baryum.  L’acide  ortho  se  dis¬ 
tingue  nettement  de  ses  isomères  par  sa  plus  grande  solubilité  dans  leau, 
propriété  qu’on  peut  utiliser  pour  le  séparer  de  ses  isomères.  Ce  procédé 
fournit  environ  25  pour  100  du  poids  de  l’acide  benzoïque  transformé  en  acide 
orthonitré  (Widnmann). 

Un  autre  mode  de  préparation  consiste  à  prendre  pour  point  de  départ  le 
chlorure  de  benzile  orthonitré,  qu’on  fait  bouillir  dans  un  appareil  à  reflux  avec 
3  parties  de  permanganate  de  potassium  et  100  parties  d’eau. 

Lorsqu’on  emploie  un  o-nitrotoluène  brut  contenant  ses  deux  isomères,  on 
effectue  la  séparation  assez  facilement.  En  effet,  l’acide  p-nitrobenzoïque  est 
presque  insoluble  dans  l’eau  et  l’acide  méta  est  peu  soluble  ;  l’un  et  l’autre 
fournissent  des  sels  barytiques  à  peine  solubles,  surtout  l’acide  méta,  alors  que 
1  o-nitrobenzoate  de  baryum  est  très  soluble.  Par  des  cristallisations  métho¬ 
diques,  on  peut  donc  effectuer  la  séparation,  d’autant  plus  que  le  dérivé  méta 
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n’&xiste  toujours  dans  le  mélange  qu’en  faible  proportion  (Nœtling).  En  un  mot, 
bien  que  le  chlorure  debenzyle  se  comporte  vis-à-vis  de  l’acide  nitrique  comme 
le  toluène,  fournissant  les  dérivés  ortho  etpa7'a,  plus  un  peu  du  dérivé  méta, 
il  peut  être  avantageusement  employé  pour  obtenir  l’acide  o-nitrobenzoïque,- 
puisque  l’élimination  des  isomères  se  fait  sans  difficulté. 

L’acide  o-nitrobenzoïque  cristallise  en  aiguilles  tricliniques,  fusibles  à  145  de¬ 
grés  (Nœtling),  à  147  degrés  (Widnmann),  lentement  volatilisables  dans  la  vapeur 
d’eau  ;  il  possède  une  saveur  sucrée.  Sa  densité  à  4  degrés  est  de  1 ,575  (Scbrôder). 
100  parties  d’eau  à  16°, 5  en  prennent  0,511  (Beilstein  et  Kulilberg). 

Il  ne  s’oxyde  pas  régulièrement  comme  ses  isomères.  Avec  le  mélange  chro- 
mique,  à  l’ébullition,  il  donne  surtout  de  l’acide  acétique  (W.).  Traité  par  un 
mélange  d’acide  azotique  et  d’acide  sulfurique,  il  engendre  des  dérivés  dinitrés 
et  de  la  trinitrorésorcine.  Attaqué  par  le  brome  à  260  degrés,  en  présence  de 
l’eau,  il  fournit  surtout  l’acide  (v-)o-dibromobenzoïque,  accompagné  d’un  peu 
d’acide  (a-)m-dibromobenzoïque  et  de  tétrabromobenzine  (Claus  et  Lade). 

Ses  sels  ont  été  surtout  étudiés  par  Beilstein  et  Kuhlberg. 

Le  sel  de  calcium,  C**H*(AzO*)CaO*  +  cristallise  en  fines  aiguilles, 
très  solubles  daus  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C“H*(AzO*)BaO*  3  Aq,  se  sépare  par  une  évaporation 
lente  en  tables  jaunes,  tricliniques  ;  il  est  soluble  dans  l’eau,  possède  une  saveur 
sucrée,  perd  son  eau  de  cristallisation  sous  la  cloche  sulfurique. 

Le  sel  de  plomb,  C‘^H‘(AzO‘)PbO*  -(-  Aq,  est  en  petits  cristaux,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide. 

Le  sel  d’argent,  C‘*IB(AzO^)AgO*,  est  cristallin,  anhydre  à  100  degrés. 
D’après  Bischoff  et  Roch,  il  est  très  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  fournit  avec 
le  chlorure  acétique  de  l’anhydride  acétonitrohenzoïque,  corps  qui  cristallise 
en  aiguilles  fusibles  à  135  degrés. 

L’éther  éthylique,  C‘H*[C‘*H^(Az0*)0‘],  est  en  cristaux  tricliniques,  fusibles 
à  30  degrés  (Arzruni). 


2°  Acide  m-nitrobenzdique. 

Il  a  été  trouvé  par  Mülder  dans  les  produits  d’oxydation  de  l’acide  benzoïque 
au  moyen  de  l’acide  nitrique  ;  il  est  préférable  de  se  servir  d’un  mélange  de 
salpêtre  et  d’acide  sulfurique  (Gerland). 

11  se  produit  régulièrement  : 

1°  Lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  nitro-hippurique  avec  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  (Bertagnini); 

2°  Lorsqu’on  oxyde  par  le  mélange  chromique  le  m-nitrotoluène  (Beilstein  et 
Kuhlberg). 

Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir  pendant  vingt-quatre  heures  l’acide  ben¬ 
zoïque  avec  de  l’acide  azotique  concentré,  d’une  densité  de  1,5.  On  évapore  la 
solution  au  bain-marie,  on  ajoute  au  résidu  2  à  5  volumes  d’eau  et  on  fait 
bouillir  le  précipité  avec  de  l’eau  pour  chasser  l’acide  benzoïque  inaltéré;  on 
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passe  pai'  le  sel  de  sodium,  sel  assez  peu  soluble  à  froid,  qui  crislallise  en  grandes 
lamelles  inaltérables  à  l’air  et  qui  fournit  un  acide  libre  fusible  à  142  degrés 
(H.  Hübner). 

L’acide  m-nitrobenzoïque  cristallise  dans  l’eau  en  lamelles  et  dans  l’alcool 
étendu  en  tables  monocliniques,  fusibles  à  141  degrés  (Bodewig),  à  142  degrés 
(Hübner). 

Suivant  Bodewig,  l’acide  métanitrobenzoïque  peut  se  présenter  sous  trois 
modifications  physiques,  deux  instables,  a  et  p,  et  une  stable,  y,  cristallisant 
toutes  dans  le  système  clinorhombique,  mais  présentant  des  axes  différents. 

Sa  densité  à  4  degrés  est  égale  à  1,494  (Schrôder).  100  parties  d’eau  à  16'’,ü 
en  dissolvent  0,235;  il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Par  oxydation  avec  le  mélange  chromique,  il  fournit  un  peu  d’acide  acétique 
(W.).  Pris  à  l’intérieur,  il  passe  dans  l’urine  à  l’état  d’acide  nitro-hippurique 
(Bertagnini) . 

Ses  sels  ont  été  étudiés  par  Mülder  et  Sokoloff,  Salkowski,  Schiff,  Mügge, 
Beilstein  et  Kuhlberg. 

Le  sel  d’ammonium  est  un  sel  acide  qui  a  pour  formule  : 

C**H*(AzIP)(Az04)0*  +  C«H5(Az0‘)0‘. 

Le  sel  de  potassium,  G**H*K(Az0‘)0* -j- cristallise  en  aiguilles 
solubles  dans  7  parties  d’eau  froide  et  dans  la  moitié  de  leur  poids  d’eau 
bouillante  (Sokolofi). 

Le  sel  sodique,  C**IBNa(Az0*)0*  +  3  cristallise  en  grosses  tablés, 
inaltérables  à  l’air,  peu  solubles  à  froid  (Hübner).  Chauffé  avec  du  chlorure 
d’iode,  il  donne  du  chlorure  de  sodium,  de  l’acide  carbonique  et  de  la  benzine 
iodonitrée  (Schützenberger). 

Le  sel  de  calcium,  C‘*H*Ca(Az0‘)0*  +  se  dissout  dans  30  parties  d’eau 
froide  et  dans  18  parties  d’eau  bouillante.  Il  se  combine  avec  le  benzoate  de 
calcium  pour  former  un  sel  double  qui  cristallise  avec  trois  molécules  d’eau 
(Salkowski). 

Le  sel  de  strontium,  C‘‘H*St(Az0‘)0*  +  2  cristallise  en  aiguilles 
(Salkowski). 

Le  sel  de  baryum,  C**H*Ba(Az0*)0‘  +  ^  est  en  aiguilles  brillantes. 
I  partie  exige  pour  se  dissoudre  256  parties  d’eau  froide  etj  seulement  19  parties 
d’eau  bouillante.  Sa  solution  aqueuse  saturée  n’est  pas  précipitée  par  l’acide 
nitrique,  ce  qui  le  différencie  de  ses  deux  isomères  (Beilstein). 

Le  sel  de  magnésium,  C‘*H*Mg(Az0*)0*  4?  7  Aq,  se  dépose  sous  forme  de 
cristaux  tricliniques  (Mügge). 

Le  sel  de  zinc,  C**H*Zn(Az0*)0*  +  2H-04est  en  aiguilles  aplaties,  solubles 
dans  13  parties  d’eau  bouillante  et  dans  135  parties  d’eau  froide  (S.);  suivant 
Mügge,  il  retient  cinq  équivalents  d’eau. 

Le  sel  de  cadmium  cristallise  avec  deux  molécules  d’eau  (Schiff). 

Les  sels  de  plomb,  de  fer  et  d'argent  sont  anhydres,  tandis  que  celui  de 
manganèse  cristallise  avec  deux  molécules  d’eau. 
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L’éther  méthylique,  [C*‘H»(AzO*)0*],  cristallise  en  prismes  rhombiques, 
fusibles  à  70  degrés  et  bouillant  à  279  degrés  (Cbancel). 

L’éther  éthylique,  C*H*[G‘‘H5(Az0')0*],  fond  à  42  degrés  (G.),  à  47  degrés 
(E.  Kopp);  îl  bout  à  296  degrés  (K.),  à  278  degrés  (G.). 

L’anhydride  benzonitrobenzoïque,  G“H*0^[C**ff(Az0*)0*],  a  été  préparé 
par  Gerbardt  en  chauffant  à  une  douce  chaleur  5  parties  de  chlorure  benzoïque 
avec  7  parties  de  nitrobenzoate  de  sodium  desséché.  On  chauffe  avec  un  peu 
d’eau  le  produit  de  la  réaction  pour  ramollir  la  masse  et  dissoudre  le  sel  marin, 
on  lave  au  carbonate  de  sodium  et  le  résidu  pulvérulent  est  repris  à  chaud 
par  un  peu  d’alcool;  l’anhydride  se  dépose  par  le  refroidissement  à  l’état  cris¬ 
tallin.  Il  est  plus  stable  que  le  suivant. 

L’anhydride  nitrobenzoîque,  G**H®(Az0*)0®[G**H“(Az0‘)0*],  se  prépare  en 
faisant  réagir  dans  un  petit  ballon  1  partie  d’oxychlorure  de  phosphore  et 
8  parties  de  nitrobenzoate  de  sodium  sec;  on  chauffe  à  150  degrés,  jusqu’à 
disparition  de  toute  odeur  de  chlorure  nitrobenzoîque;  après  un  lavage  à  l’eau 
froide,  il  reste  une  masse  blanche,  à  peine  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther  bouil¬ 
lants,  s’hydratant  promptement  au  contact  de  l’ead  (Gerhardt). 

L’anhydride  acétonitrobenzoïque,  G*H-0^[G**H‘^(Az0‘)0‘],  a  été  obtenu 
par  Liebermann  en  faisant  réagir  le  chlorure  acétique  sur  le  nitrobenzoate 
d’argent. 

Il  cristallise  en  longs  prismes,  fusibles  à  130-132  degrés,  faisant  explosion 
à  une  température  plus  élevée.  L’eau  bouillante  ne  le  décompose  pas,  mais  les 
acides  forts  le  dédoublent  en  acides  acétique  et  nitrobenzoîque.  Le  sel  de  plomb 
relient  une  molécule  d’eau  de  cristallisation. 


3“  Acide  p-nitrobenzoïque. 
SïN.  —  Acide  nitro-dractjlique. 


Il  prend  naissance  : 

1“  Lorsqu’on  nitre  directement  l’acide  benzoïque  (Griess).  Il  est  alors  accom¬ 
pagné  de  ses  deux  isomères  ; 

2“  Dans  l’oxydation  du  p-nitrotoluène  par  l’acide  azotique  concentré  (P’ischer), 
ou  au  moyen  du  mélange  chromique  (Beilstein  et  Geitner); 

3"  Lorsqu’on  oxyde  l’alcool  p-nitrobenzylique  ou  l’acide  p-nitro-cinnamique 
(B.  et  K.). 

Pour  le  préparer,  Michael  et  Norton  oxydent  le  p-nitrotoluène  avec  le  per¬ 
manganate  de  potassium  dissous  dans  40  parties  d’eau. 

Schlosser  et  Skraup  traitent  50  parties  de  nitrotoluène  par  un  mélange  formé 
de  250  parties  d’acide  chromique,  110  parties  d’acide  sulfurique  et  450  parties 
d’eau. 

Il  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  238  degrés  (Widnmann).  Il  est  beaucoup 
moins  soluble  dans  l’eau  que  ses  deux  isomères,  peu  soluble  dans  l’alcool  et 
l’éther  froids,  mais  très  soluble  à  chaud  dans  ces  deux  derniers  véhicules. 
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Lorsqu’il  est  mélangé  avec  ses  isomères,  le  point  de  fusion  est  constamment 
abaissé,  comme  l’indique  le  tableau  suivant  : 


Mélanges. 


Acides  Acides 

rtho  et  mêla.  ortho  et  para. 


P.  E .  92-98“  200“ 

10  ;  5 .  125“  14.2-190“ 

10:1 .  140“  141“ 

20  :  1 .  144“  145“ 

1  ;  20 .  132-140“  222-235“ 

1:10 .  132-133“  200-225“ 

5:10 .  112“  210-216“ 


165-205“ 

127-185“ 

130-155“ 

132-133“ 

215-234“ 

205-230“ 

195-208“ 


L’acide  nitrique  transforme  l’acide  p-nitrobenzoïque  en  acide  (a-)m-dini- 
trobenzoïque.  A  la  température  de  279-290  degrés,  en  tubes  scellés,  le  brome 
le  transforme  en  acide  dibromobenzoïque,  fusible  à  228  degrés,  en  benzine 
tétrabromée,  C*®H^Br*,  fusible  à  lôOdegrés,  et  en  p-dibromobenzine, C‘*fl*Br^, 
fusible  à  89  degrés  (Holberstadt).  Par  réduction  au  moyen  du  sulfure  d’ammo¬ 
nium,  ou  du  mélange  d’étain  et  d'acide  chlorhydrique,  il  se  convertit  en  acide 
p-amidgbenzoique;  enfin,  oxydé  par  l’acide  chromique,  il  fournit  de  l’acide 
acétique  (W.) . 

Le  sel  d’ammonium,  C**H*(AzH*)(AzO‘)0*  -}-  2H"^0^  cristallise  en  lamelles. 

Le  sel  de  potassium,  C^*H*K(AzO*)0‘’  2  H-OA  cristallise  en  larges  tables 

transparentes,  rhomboïdales,  rappelant  celles  de  la  naphtaline  sublimée;  il 
n’exige  que  la  moitié  de  son  poids  d’eau  à  100  degrés  pour  se  dissoudre,  et 
environ  1  partie  d’eau  froide  (Sokoloff). 

Le  sel  de  sodium,  C**H*Na(Az0*)0* -|- 3H®0^  est  en  prismes  trieliniques 
(Bilfinger). 

Le  sel  de  calcium,  G‘*H*Ca(Az0^)0*  -(-  4H®OS  cristallise  en  aiguilles  solubles 
dans  12  parties  d’eau  bouillante  et  dans  32  parties  d’eau  froide  (S.). 

Suivant  Fischer,  il  cristallise  avec  neuf  équivalents  d’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C**H‘Ba(AzO*)0’ -|-  5Aq,  est  en  cristaux  cannelés,  mono¬ 
cliniques,  exigeant  pour  se  dissoudre  8  parties  d’eau  bouillante  et  250  parties 
d’eau  froide  (S.). 

Le  sel  de  zinc,  C“H^Zn(Az0*)0’^  -|-  H-0\  cristallise  en  lamelles  brillantes, 
solubles  dans  80  parties  d’eau  à  100  degrés  et  dans  135  parties  d’eau  froide  (S.). 

Le  sel  de  plomb  est  anhydre  (Glénard  et  Boudault). 

L’éther  met hylique,  C*H®[C“H“(AzO^)0*],  cristallise  en  lamelles  fusibles  à 
96  degrés  (Beilstein  et  Wilbrand). 

L’éther  éthylique,  G‘H*[G‘*H5(Az0*)0*] ,  fond  à  57  degrés  (B.  et  W.). 


■i.-) 


EXCYCLOP.  CHIM. 


EMCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


II.  —  Acides  dinitrobenzoiqües. 

.  Équiv...  G“H*(AzOTO‘- 

Atom.. .  C’H*(AzO^)0^  =  CW(AzO^)ACOni. 

1°  Acide  mp-  ou  (a-)o-dinitrobenzo'ique. 

(CO"'H  :  AzO"  :  AzO'=  1.3.4). 

Il  prend  naissance,  en  même  temps  que  son  isomère  (a-)m,  lorsqu’on  attaque 
en  tubes  scellés,  à  170  degrés,  l’acide  p-nitrobenzoïque  par  un  mélange  formé 
de  1  partie  d’acide  nitrique  fumant  et  2  parties  d’acide  sulfurique  fumant. 

Pour  opérer  la  séparation,  on  transforme  le  produit  en  sels  barytiques,  qu’on 
reprend  par  l’alcool  ;  celui-ci  dissout  de  préférence  le  sel  isomère  o-p-dinitré  ; 
on  isole  alors  les  acides  libres  du  résidu  et  on  les  soumet  à  plusieurs  cristalli¬ 
sations  fractionnées  dans  l’eau,  l’acide  m-p-dinitré  se  déposant  en  premier  lieu. 
Il  cristallise  en  faisceau.K  étoilés,  fusibles  à  161  degrés;  il  est  soluble  dans 
l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther.  A  25  degrés,  100  parties  d’eau  en  dissolvent 
0,673  partie. 

Les  sels  alcalins  sont  très  solubles. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  avec  deux  molécules  d’eau. 

Le  sel  de  calcium  a  pour  formule  C^H^Ca  (Az0*)®0*-f  3Aq  (Claus  et  Hal- 
berstadt). 


2°  Acide  mm-  ou  (s-)m-dinitrobenzoïque. 

(eO^H  :  AzO"  :  AzO^^  1.3.5). 

11  a  été  obtenu  dès  l’année  1847  par  Cahours  en  chauffant  à  50-60  degrés 
l’acide  benzoïque  fondu  avec  un  mélange  d’acides  nitrique  et  sulfurique 
fumants.  Stadel  et  Hübner  l’ont  ensuite  préparé  en  attaquant  par  le  mélange 
cbromique  le  (s-)m-dinitrotoluène. 

Pour  le  préparer,  Cahours  projette  par  petites  parties  l’acide  benzoïque  fondu 
et  pulvérisé  dans  le  mélange  nitrosulfurique  porté  à  50-60  degrés  ;  lorsque  la 
dissolution  est  complète,  on  chauffe  doucement,  jusqu’à  ce  que  la  liqueur  com¬ 
mence  à  se  troubler;  on  laisse  refroidir  et  on  ajoute  de  l’eau:  il  se  sépare  des 
flocons  jaunâtres,  qui  deviennent  blancs  par  le  lavage;  on  les  comprime  dans 
du  papier  buvard  et  on  les  fait  cristalliser  dans  l’alcool  bouillant. 

Muratow  chauffe  100  parties  d’acide  m-nitrobenzoïque  avec  300  parties 
d’acide  nitrique  fumant  et  600  parties  d’acide  sulfurique. 

Après  cinq  heures  de  chauffe,  à  140  degrés,  l’acide  dinitré  se  dépose  en 
grande  partie  par  le  refroidissement.  En  ajoutant  de  l’eau,  on  obtient  le  reste, 
mélangé  à  de  l’acide  mononilré;  on  opère  la  séparation  en  passant  par  les  sels 
de  baryum,  le  sel  mononitré  se  déposant  en  premier  lieu. 
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Michler  fait  bouillir  pendant  deux  jours  l’acide  benzoïque  avec  2  parties 
d’acide  azotique  fumant  et  1  partie  d’acide  sulfurique. 

Hübner  fait  bouillir  l’acide  benzoïque  avec  neuf  fois  son  poids  d’acide  sulfu¬ 
rique  concentré,  additionné  du  tiers  de  son  volume  d’acide  azotique  d’une  den¬ 
sité  de  1,5.  On  peut  aussi  attaquer  100  parties  d’acide  m-nitrobenzoïque  par  un 
mélange  formé  de  500  parties  d’acide  nitrique  fumant  et  600  parties  d’acide 
sulfurique  ;  on  chauffe  pendant  dix  à  douze  heures,  de  manière  à  ne  déterminer 
qu’un  léger  dégagement  gazeux. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  tables  quadrangulaires,  monocliniques  (Henniger) 
et  dans  l’alcool  en  lamelles  miroitantes  ou  en  prismes  raccourcis  très  brillants 
(Cahours).  Il  fond  à  202-203  degrés  (Tiemann,  Judson),  à  204-205  degrés 
(Muratow,  Hübner).  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  la  benzine,  l’éther, 
le  sulfure  de  carbone,  très  soluble  dans  l’alcool  et  l’acide  acétique;  il  exige 
53  parties  d’eau  bouillante  pour  se  dissoudre  ;  la  présence  de  l’acide  azotique 
favorise  sa  solubilité  dans  l’eau.  L’acide  azotique  le  dissout  à  chaud  en  forte 
proportion  et  l’abandonne  par  un  refroidissement  lent  en  cristaux  durs  et 
brillants  ;  l’acide  sulfurique  le  dissout  également  à  une  douce  chaleur,  mais  le 
décompose  à  une  température  plus  élevée. 

Les  réducteurs,’  comme  le  sulfure  d’ammonium,  le  mélange  d’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  le  transforment  en  acide  (s-)m-diamidobenzoïque  ;  avec  le 
premier  réactif,  il  y  a  d’abord  formation  d’acide  m-nitro-m-amidobenzoïque. 
Traité  par  l’amalgame  de  sodium,  il  se  convertit  en  acide  diazobenzoïque, 
C“H*Az*0«  (Micbler): 

Ci*H*(Az0*)-0*  4-  3H2  =  -f  C*WAz^06, 
corps  intermédiaire  entre  l’acide  dinitré  et  Tacide  diamidobenzoïque. 

Les  sels  alcalins  sont  solubles  et  cristallisables  ;  on  les  obtient  directement 
en  saturant  l’acide  par  les  bases. 

Le  sel  d'ammonium,  C“H®(AzH*)(Az0*)®0* ,  qui  s’obtient  en  dissolvant 
Tacide  dans  Tammoniaque,  se  sépare  par  concentration  en  aiguilles  déliées, 
qui  prennent  par  dessiccation  un  éclat  soyeux  (Cahours). 

Le  sel  de  potassium  est  anhydre  (H.).  H  cristallise  en  grosses  tables,  très 
solubles,  monocliniques  (Bertrara). 

Le  sel  de  sodium,  C**H^Na(Az0*)^0*,  est  sous  forme  de  grands  cristaux 
jaunes,  moins  solubles  que  les  précédents  (H.). 

Le  sel  de  baryum,  G**H®Ba(Az0‘)’0*  -j-  Aq,  est  en  petits  cristaux,  assez 
solubles  dans  Teau  chaude  (H.).  Muratow  a  obtenu  un  sel  détonant  à  chaud, 
retenant  cinq  équivalents  d’eau  de  cristallisation.  ‘ 

Le  sel  de  strontium  paraît  être  incristallisabie. 

Le  sel  de  calcium,  C“lPCa(Az0*)^0^  Aq,  cristallise  au  contraire  en 
aiguilles  soyeuses,  très  solubles. 

Le  sel  de  magnésium,  C‘HPMz(Az0*)'0'‘  -j-  4IP0“,  est  en  tablettes,  fort 
solubles  dans  Teau  (H.). 

Le  sel  de  plomb,  C**H®Pb(AzO*)^0*-|-Aq,  se  dépose  sous  forme  de  longues 
aiguilles,  peu  solubles. 
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Le  sel  de  manganèse  cristallise  également  en  aiguilles  qui  retiennent  une 
molécule  d’eau. 

Le  sel  d’argent  est  anhydre.  Il  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  fines 
aiguilles.  Il  est  moins  soluble  toutefois  que  le  sel  correspondant  de  l’acide 
m-nitrobenzoïque. 

h’éther  éthylique,  C*H*[C**II^(AzO")®0*],  cristallise  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  94  degrés  (H.). 

3“  Acide  op-  ou  {a-)m-dinitrobenzoïque. 

(CO-H  :AzO‘^;AzO^  =  1.2.4). 

Il  a  été  préparé  en  1870  par  Tiemann  et  Judson  en  chauffant  en  vase  clos,  ii 
lÜO  degrés,  pendant  plusieurs  jours,  le  (a-)ra-dinitroluène  avec  de  l’acide 
azotique  fumant.  Il  se  forme  encore,  en  même  temps  que  deux  isomères,  en 
attaquant  l’acide  o-nitrobenzoïque  par  le  mélange  nitrosulfurique  (Griess). 

Hübner  chauffe  à  170  degrés  l’acide  p-nilrobenzoïque  avec  le  mélange  nitro¬ 
sulfurique;  le  produit  de  la  réaction  est  versé  dans  l’eau;  la  solution,  neutra¬ 
lisée  en  partie  par  le  carbonate  de  sodium,  est  évaporée  à  sec;  puis  le  résidu 
est  repris  par  l’alcool,  qui  dissout  l’acide  dinitré,  qu’on  purifie  en  passant 
successivement  par  les  sels  de  baryum  et  de  plomb. 

Il  se  dépose  lentement  dans  l’eau  en  longues  aiguillos  prismatiques  ou  en 
tablettes  rliombiques,  sublimables,  fusibles  à  179  degrés,  possédant  une  saveur 
amère;  il  fond  dans  l’eau  bouillante.  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau  et  dans  la 
benzine  bouillante,  très  soluble  dans  l’alcool.  Ses  sels  cristallisent  bien.  Traité 
par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  il  donne  de  l’acide  carbonique  et  de  la 
in-phénylène-diamine  (Wurster). 

Le  sel  de  baryum,  G**H^Ba(Az0*)-0*  ^Aq»  se  dépose  en  gros  cristaux 
brillants,  assez  solubles  dans  Teau  et  dans  l’alcool,  perdant  leur  eau  de  cris¬ 
tallisation  vers  180  degrés. 

Le  sel  de  calcium,  cristallisable  en  aiguilles  solubles  dans  l’eau,  paraît  rete¬ 
nir  une  molécule  d’eau. 

Le  sel  de  magnésium,  G‘*H^Mg(Az0*)®0‘-|-9Aq,  est  en  petits  cristaux  bril¬ 
lants  (H.). 


4“  Acide  {v-)m-  ou  o-o-dinitrobenzoïque. 

(CO^H  :  AzO"  :  AzO‘^  =  1 .2.6). 

11  se  produit  en  même  temps  que  deux  isomères  et  que  la  trinitrorésorcine 
lorsqu’on  nitre  l’acide  o-nitrobenzoïque  (Griess). 

Pour  le  préparer,  on  introduit  peu  à  peu  1  partie  d’acide  orthonitroben- 
zoïque  dans  10  parties  d’un  mélange  à  parties  égales  d’acide  nitrique  et  sulfu¬ 
rique  fumants  ;  on  chauffe  d’abord  doucement,  puis  on  fait  bouillir  pendant  un 
quart  d’heure  environ.  En  versant  le  tout  dans  l’eau  froide,  une  grande  partie 
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des  acides  formés  se  précipite  sous  forme  d’une  huile  jaunâtre,  qui  ne  tarde 
pas  à  se  concréter  ;  il  se  dépose  encore  de  l’huile  avec  le  temps. 

On  lave  le  produit  à  l’eau  froide,  on  le  fait  bouillir  avec  de  l’eau  et  du 
carbonate  de  baryum,  ce  qui  fournit  une  masse  cristalline,  d’où  l’on  sépare  les 
quatre  sels  barytiques  par  des  cristallisations  fractionnées  dans  l’eau.  Le  sel 
barytique  de  l’acide  styphnique  (trinitrorésorcine)  se  dépose  d’abord,  puis  ceu.v 
des  acides  (a-)m-  et  (v-)m-dinitrobenzoiques,  celui  de  l’acide  cherché  se  dépo¬ 
sant  en  dernier  lieu. 

L’acide  oo-dinitrobenzoïque  cristallise  en  fines  aiguilles  incolores,  feutrées, 
fusibles  à  202  degrés,  comme  l’acide  dinitré  de  Cahours;  sa  saveur  est  très 
amère.  Il  est  fort  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  se  scinde  en  acide  carbonique  et  en  dinitro- 
benzine  ordinaire  : 


C“H*(Az0*)^0*  =  4-  C‘"H*(AzO*)^ 

Traité  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  il  se  convertit  en  m-phénylèue- 
diamine,  fusible  à  63  degrés  (Griess). 

Le  sel  de  baryum,  C'*H®Ba(Az0‘)'^0*-|-H®0^,  qui  est  très  soluble,  ne  cris¬ 
tallise  que  lorsque  sa  solution  est  amenée  à  l’état  sirupeux.  Il  est  en  aiguilles 
incolores,  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  130  degrés;  au-dessus  de 
cette  température,  il  se  dédouble  en  carbonate  de  baryum  et  en  m-dinilroben- 
zine,  dédoublement  qui  s’opère  déjà  partiellement  lorsqu’on  évapore  sa  solution 
aqueuse  (G.). 


u"  Acide  p-dinitrobenzdiqiie. 

(C02H:Az0^  :  AzO'=  1.2.5). 

Il  a  été  isolé  par  Griess,  comme  on  l’a  dit  plus  haut,  en  séparant  par  cris¬ 
tallisation  fractionnée  les  sels  barytiques  qu’on  obtient  en  saturant  par  le 
carbonate  de  baryum  le  produit  de  l’action  de  l’acide  nitrosulfurique  sur 
l’acide  o-nitrobenzoïque. 

La  solution  aqueuse,  à  l’évaporation  spontanée,  le  laisse  déposer  en  prismes 
très  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  assez  solubles  à  chaud  ;  une  solution  concen¬ 
trée  bouillante  l’abandonne  par  le  refroidissement  sous  forme  d’une  huile 
jaunâtre,  qui  finit  par  cristalliser.  Il  fond  à  177  degrés.  Il  est  très  soluble  dams 
1  alcool  et  dans  l’éther. 

L’étain  et  l’acide  chlorhydrique  le  transforment  en  acide  p-diamidobenzoïque, 
que  la  distillation  sèche  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  p-phénylène- 
üiamine,  fusible  à  140  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  C‘*II^Ba(Az0*)-0^-j-2IP0*,  cristallise  en  lamelles  hexa¬ 
gonales,  allongées,  sensiblement  incolores,  peu  solubles,  même  dans  l’eau 
bouillante.  Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  115  degrés  (G.). 
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III.  _  Acide  trinitrobenzoique. 

Équiv...  C“H3(Az0*)30*. 

Atom . . .  C’H3(Az0^)302  =  C'5H2(Azœ)3.CO^H. 

[CO^H  :  AzO"  :  AzO*  :  AzO^  =  1 .2.4.6  (?)]. 

Il  a  été  obtenu  par  Tiemanii  et  Juclson  en  chauffant  à  100  degrés,  pendant 
deux  semaines  et  en  vase  clos,  le  trinitrotoluène  avec  de  l’acide  nitrique 
fumant. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  gros  cristaux  rhombiques  (1),  fusibles  à  190  de¬ 
grés,  sublimables  sans  décomposition.  Chauffé  avec  un  excès  d’alcali,  surtout 
avec  l’ammoniaque,  il  se  colore  d’abord  en  rouge,  puis  se  décompose. 

Le  sel  d'ammonium  est  cristallin. 

Le  sel  d’argent  est  en  lamelles  rougeâtres,  peu  solubles  dans  l’eau. 


Dérivés  chloronitrés. 

I.  —  Acides  chloronitrobenzoiques. 

Équiv...  C“H*Cl(Az0*)0*. 

Atom. . .  C^H"Cl(AzO-)02  =  C6H3Cl(Az0*).C0^H. 

1°  Acide  {a-)o-cliloro-m-nitrobenzdique. 

(Co^HiCl:  Az02  =  1.2.5). 

Il  a  été  préparé  par  Hübner  en  chauffant  doucement,  jusqu’à  dissolution, 
l’acide  o-clilorobenzoïque  avec  5  parties  environ  d’acide  azotique  fumant.  Le 
même  acide  paraît  prendre  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  le  perclilorure  de 
phosphore  sur  l’acide  nitrosalicylique  (H.). 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  monocliniques  (Bodewig),  fusibles  à 
160  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’eau  bouillante,  fort 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine.  Traité  par  l’amalgame  de  sodium, 
il  donne  d’abord  de  l’acide  a-m-chloramidobenzoïque,  puis  de  Tacide  m-amido- 
benzoïque. 

Le  sel  d’ ammonium,  C**H®(AzH*)Cl(Az0*)0*,  cristallise  en  tables  anhydres, 
assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  sodium,  C**Ii®NaCl(AzO*)0* -j-  H‘^0^,  est  en  aiguilles,  très  solubles 
dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  G“H®BaCl(AzO‘)0*  -f-  3Aq,  est  en  aiguilles  jaunes, 
solubles  dans  l’eau  et  dans  Talcool. 


(1)  Friedlander,  Jahresb.  der  Chem.,  742  (1877). 
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Le  sel  de  strontium,  C‘*H®StCl(Az0*)0‘-|-^H®0%  cristallise  en  grandes 
aiguilles,  solublés  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C‘*H®CaCl(AzO*)0*  -|-  H^O®,  est  en  aiguilles  jaunes, 
hexagonales,  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  zinc,  C‘*H®ZnCl(AzO^)0'‘  -j-  211*0*,  est  sous  forme  de  longues 
aiguilles,  très  solubles. 

he  sel  de  cadmium,  G**H*CdCI(Az0*)0*-|- ^Aq,  est  en  aiguilles  très  so¬ 
lubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb,  C“H*PbCl(Az0*)0*,  est  en  aiguilles  Jaunâtres,  anhydres, 
peu  solubles. 

Le  sel  de  cuivre  est  en  aiguilles  d’un  bleu  pâle,  peu  solubles  (H.). 

Véther  éthylique,  G“H*[C“H*Cl(Az0*)0*],  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
à  28-29  degrés  (H.). 


2“  Acide  o-cliloro-p-nitrobenzo'ique. 

(G0*H:Cl:Az0*  =  1.2.4). 

Obtenu  par  Wachendorft  en  oxydant  l’o-chloro-p-nitrotoluène  dans  une  dis¬ 
solution  alcaline  de  permanganate  de  potassium. 

Il  est  en  cristaux  fusibles  à  136-137  degrés,  assez  solubles  dans  l’eau. 

3“  Acide  a.-m-chloro-o-nitrobenzoïque. 

(CO*H:  Cl:AzO  =  I.3.6). 

Il  se  forme,  en  même  temps  que  le  suivant,  lorsqu’on  dissout  l’acide  m-chlo- 
robenzoïque  dans  l’acide  azotique  fumant;  on  chauffe  pendant  quelques  instants 
et  on  précipite  par  10  volumes  d’eau.  On  évapore  à  sec,  on  reprend  le  résidu 
par  de  petites  quantités  d’eau,  jusqu’à  ce  qu’il  ne  fonde  plus  dans  l’eau  bouil¬ 
lante.  On  répète  l’opération  sur  la  partie  dissoute.  Finalement,  on  obtient  en 
solution  l’acide  le-plus  fusible,  tandis  que  l’isomère  reste  comme  résidu.  Il  est 
beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau  que  ce  dernier  et  fond  à  137-138  degrés 
(Hübner). 

Le  sel  de  potassium,  G**H'*K(Az0*)G10* -j- 3  Aq,  cristallise  en  grandes 
tables  ou  en  prismes  incolores,  efflorescents. 

Le  sel  de  calcium,  G**H*Ga(AzO*)Gl-|- Aq,  est  en  prismes  efflorescents. 

Le  sel  de  baryum,  G'*H*Ba(Az0*)G10*,  cristallise  par  évaporation  lente  en 
octaèdres  anhydres,  très  solubles. 

Le  sel  de  plomb,  G‘*HTb(Az0*)G10*,  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en 
petites  aiguilles  anhydres,  fort  peu  solubles. 

l'éther  éthylique,  [G‘II*(G**H*Gl)(Az0*)0*],  fond  à  282  degrés  (Gunze  et 
Hübner). 

l’anilide  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  164  de¬ 
grés. 
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'  Traité  par  l’aeade  azoteux,  l’acide  libre  se  transforme  en  acide  clilorosalicy- 
lijue(H.).  i 

-  -  -  •  4»  Acide  {v-)m-chloro-o-nitrobenzoïque. 

(CO^H  :  Az03  :  Cl  =  1.2.3). 


Cet  isomère,  qui  se  forme  en  même  temps  que  le  précédent,  cristallise  dans 
l’éther  en  longues  aiguilles  ou  en  tables  hexagonales. 

11  fond  à  235  degrés.  11  est  peu  soluble,  même  dans  l’eau  bouillante,  très 
soluble  dans  l’éther  (Hübner).  Il  paraît  identique  avec  le  dérivé  qu’on  obtient 
en  chauffant  l’acide  o-dichlorobenzoïque,  fusible  à  201  degrés,  avec  l’acide 
nitrosulfurique  (Beilstein  et  Kuhlberg). 


Le  sel  de  baryum,  C^Hl®Ba(Az0*)C10*  +  2H®0%  cristallise  en  lamelles 
nacrées,  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C**H^Ca(Az0^)C10*-)- 3Aq,  est  en  lamelles  transpa¬ 
rentes. 

Le  sel  de  plomb  est  sous  forme  d’un  précipité  blanc. 

Uanilide,  C“H^(Az0*)C10®(G^®H’Az),  en  atomes: 


C6ITCl(Az02).C0(C0(AzH.C8H5), 
cristallise  dans  l’alcool  en  tables  fusibles  à  186  degrés. 


5“  Acide  {s-)m-ctiloro-m-nitrobenz digue. 

(CO*H  :  Cl  :  Az02  =  1.3.5). 

On  traite  à  chaud  par  l’acide  nitreux,  en  présence  de  l’acide  chlorhydrique, 
l’acide  m-nitramidobenzoïque  (Hübner). 

Il  cristallise  dans  Talcool  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  147  degrés,  peu  so¬ 
lubles  dans  l’eau. 

Par  réduction,  il  fournit  l’acide  m-chloro-m-araidobenzoïque,  qui  cristallise 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  216  degrés,  subli- 
mables  sans  décomposition. 

Le  sel  de  baryum,  C^*IPBa(Az0*)C10*-|-2H®0^  cristallise  en  aiguilles, 
solubles  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool. 


6°  Acide  p-chloro-o-nitrobenzoïque. 

(COHI  :  AzO^  :  Cl  =  1.2.4). 

Obtenu  par  Varnholt  en  chauffant  en  vase  clos,  vers  185  degrés,  le  p-chloro- 
o-nitrotoluène  avec  de  l’acide  azotique  d’une  densité  de  1,1. 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  138-139  degrés  (1). 

(1)  Varnholt,  ./ourn.  fur  prakt.  Chem.  [2|,  XXXVI,  30. 
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1"  Acide  p-chloro-m-nilrobenzoïque. 

(C0’“H:C1:Az05  =  1./k3). 

Obtenu  par  Hübner  en  nitrant  l’acide  p-clüorobenzoïque,  ou  en  oxydant  le 
p-chloro-m-niti’otoluène. 

Il  cristallise  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  178-180  degrés,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’eau  chaude.  Par  réduction,  il  se  transforme 
en  acide  chloramidobenzoïque  et  en  acide  m-amidobenzoïque. 

Le  sel  de  sodium,  C“H^ClNa(AzO‘)0*  -)-  Âq,  est  en  longues  aiguilles,  bril¬ 
lantes,  peu  solubles  dans  l’alcool  absolu. 

Le  sel  de  calcium.,  C‘*fl®ClCa(Az0*)0‘ -|- 5  Aq,  est  en  aiguilles  jaunâtres, 
assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C‘*fPClBa(AzO*)0*  -f-  2  ^PO^  cristallise  en  petites 
aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  magnésium  cnsl3.\lise  avec  cinq  équivalents  d’eau  (H.). 

L’ éther  éthylique,  C*IP[C‘*H*CI(AzO*)0^],  cristallise  dans  l’alcool  en 
longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  59  degrés,  solubles  dans  la  benzine  et 
l’acide  acétique  (H.). 


8“  Acide  o-chlorodinitrobenzo'ique. 

Équiv. . .  C»H'^Cl(Az0‘)20L 

Alom  . . .  C’H3Cl(Az0S)202  =  GeH3CI(Az02)^C0-H. 

(CO^H  :  Cl  :  AzO^AzO^  =  \  .2.3.5) (?). 

Il  se  forme  en  même  temps  que  l’acide  o-chloro-m-nitrobenzoïque  dans  la 
nitration  de  l’acide  o-chlorobenzoïque  avec  5  parties  environ  d’acide  nitrique. 
Comme  il  est  plus  soluble  que  le  dérivé  mononitré,  on  le  rencontre  dans 
les  eaux  mères  de  la  préparation. 

II  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  238  degrés,  peu  solubles  dans  la  benzine, 
solubles  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther,  la  ligroïne  (Hübner). 


II.  —  Acides  dichloronitrobenzoiques. 

Équiv...  CiHPCP(AzO*)OL 

Atom. . .  Cmi(Az02)02  =  GSH^CPlAzO^j.CO^H. 

1”  Acide  a. 

(C02H:C1:GI  =  1.2.3). 

On  dissout  l’acide  (v-)mo-dichlorobenzoique  dans  3  parties  d’acide  azotique 
ordinaire  bouillant  et  on  y  verse  peu  à  peu,  en  continuant  de  chauffer,  1  partie 
d’acide  sulfurique. 
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Il  cristallise  en  lamelles  sublimables,  fusibles  à  214-215  degrés,  peu  solubles, 
même  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  de  baryum,  G‘‘H^BaCP(AzO‘)0*  + cristallise  en  petites 
aiguilles  (1). 


2”  Acide  (3. 

(C0=H:C1:C1=1.3.4). 

Obtenu  par  Claus  et  Bûcher  en  nitrant  l’acide  mp-dichlorobenzoïque.  Il  cris¬ 
tallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  160  degrés,  assez  solubles  dans  l’eau. 


III.  —  Acide  trichloronitrobenzoiqüe. 

Équiv...  C“H*C13(AzO*)ÜA 

Atom  . . .  C^PCF(Az02)0:=  =  CSHCBfAzO^I.CO^H. 

(C02H:CF:Az02=1.2.4.6.3). 

Obtenu  par  Beilstein  et  Kuhlberg  en  maintenant  pendant  quelque  temps  à 
une  douce  ébullition  l’acide  trichloré  symétrique  avec  un  mélange  d’acides  sul¬ 
furique  et  nitrique.  Par  une  affusion  d’eau,  il  se  fait  un  précipité  qu’on  trans¬ 
forme  en  sel  barytique,  sel  qu’on  décompose  ensuite  par  un  acide. 

Il  se  dépose  d’une  solution  bouillante  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  220  degrés, 
à  peine  solubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  C“HBaCl®(AzO*)0*  -j-  IPO^  est  une  poudre  cristalline, 
dense,  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  de  calcium,  G**HCaGP(AzO*)0* -f- Aq,  est  en  aiguilles  courbes, 
encore  moins  solubles  que  les  précédentes. 


Dérivés  bromonitrés. 

I.  —  Acides  bromonitrobenzoiques. 

Équiv...  Ci*H‘Br(AzO*)OA 

Atom. . .  C’H*Br(Az02)02  =  C6H3Br(AzO*).CO=îH. 

1°  Acide  {sL-)o-bromo-m-nitrobenzoïque. 
(C02H;Br:Az02=I.2.5). 

Il  prend  naissance  à  froid  par  l’action  de  l’acide  nitrique  fumant  sur  l’acide 
o-bromobenzoïque  (Burghard).  Dans  cette  nitration,  il  n’y  a  pas  formation 

(I)  Clans  et  Bûcher,  Ber.  der  deuts.  chem.  Gesells.  XX,  1624. 
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d’isomères  (Rlialis).  Sclieufelin  l’a  obtenu  en  chauffant  vers  130  degrés  r(a-)o- 
bromo-ra-nitrotoluène  avec  de  l’acide  azotique  étendu. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles,  sublimables,  fusibles  à 
177-178  degrés  (B.),  à  179-180  degrés  (R  ),  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme.  L’étain  et  l’acide  acétique  le 
transforment  en  acide  o-bromamidobenzoïque,  qui  cristallise  en  larges  aiguilles, 
fusibles  à  175-177  degrés.  Chauffé  vers  130  degrés  avec  une  dissolution  alcoo¬ 
lique  d’ammoniaque,  il  se  convertit  partiellement  en  p-nitraniline  et  en  acide 
(a-)m-nitro-o-amidobenzoïque  (R.). 

hQselde  baryum,  G“H^BaBr(AzO*)0*-t-nAq,  cristallise  dans  l’eau  chaude 
en  faisceaux  jaunâtres  aiguillés;  dans  l’alcool  en  aiguilles  concentriques  ou  en 
petits  prismes. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  caillebolté,  altérable  à  la  lumière  (R.). 

L’éther  éthylique,  C*IR[C‘*H*Br(AzO*)0*],  cristallise  dans  l’alcool  en  petites 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  65-66  degrés- 


2"  Acide  o-bromo-p  nitrobenzoïque. 

(CO^H:  Br:  Az02  =  1.2.4). 

Scheufelin  prépare  l’o-bromotoluène  (1.  2.  4.)  en  chauffant  à  70  degrés 
10  parties  denitro-p-toluène  avec  2,5  parties  de  sesquibromure  de  fer  et  11  par¬ 
ties  de  brome  ;  ce  dérivé,  qui  fond  à  75°,5,  est  chauffé  à  130-140  degrés  avec  de 
l’acide  azotique  étendu  (1  volume  d’acide  d’une  densité  de  1,5,  avec  2,5  vo¬ 
lumes  d’eau). 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles  prismatiques,  fusibles  à  163- 
164  degrés,  sublimables  déjà  à  155  degrés;  il  est  très  soluble  dans  l’éther, 
l’alcool  et  l’eau  bouillante.  L’étain  et  l’acide  chlorbydrique  le  transforment  en 
bromaniline,  avec  élimination  d’acide  carbonique  : 

C‘*H*Br(Az0*)0*  -f  3H*  =  C^O*  +  2  H^O-  -]-  Gi^H^BrfAzH^). 

Le  sel  d’argent,  C**H®AgBr(Azü*)0*,  est  un  précipité  blanc,  qui  cristallise 
dans  l’eau  chaude  en  très  fines  aiguilles. 


3°  Acide  {v-){a-)m-bromo-o-nitrobenzoique. 

(CO=H:  Az0^:Br  =  1.2.3). 

Suivant  Hübner,  Ohly  et  Philipp,  il  se  forme  en  petite  quantité,  à  côté  de  son 
isomère  p,  lorsqu’on  dissout  à  froid  l’acide  m-bromobenzoique  dans  l’acide 
nitrique  fumant  ;  en  versant  le  tout  dans  l’eau,  l’acide  a  se  précipite,  tandis  que 
l’isomère  reste  en  solution.  On  peut  ainsi  achever  la  purification  en  passant  par¬ 
le  sel  sodique,  celui  de  l’acide  P  se  déposant  en  premier  lieu  (Hübner, 
Petermann). 
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Il  cristallise  dans  l’éther  en  gros  prismes  monocliniques,  fusibles  à  248  degrés 
(H.  O  et  P.),  à  250  degrés  (H.  et  P.),  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  sodium,  C‘‘H3NaBr(Az0*)0'  +  IPO°',  cristallise  en  tables  rhora- 
biques,  très  solubles  dans  l’eau  (H.). 

Le  sel  de  baryum,  C“H^BrBa(Az0‘)H*-|-2IP0S  est  sous  forme  de  petits 
feuillets  satinés,  rappelant  la  naphtaline  (H.  0.  et  P.). 

Le  sel  de  calcium  est  en  petits  feuillets  blancs,  brillants,  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  magnésium.,  C**H^MgBr(Az0*)0* constitue  de  longues 
aiguilles,  brillantes,  réunies  parallèlement,  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb  est  une  agglomération  de  petites  aiguilles  blanches,  solubles 
dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  d'argent,  C‘‘H“AgBr(Azü*)0*,  est  un  sel  anhydre  qui  cristallise  en 
petites  aiguilles  incolores,  solubles  dans  l’eau,  décomposables  à  110  degrés 
(H,  0.  et  P.). 

L'éther  éthylique,  C*H^[C“H*Br(Az0‘)0‘],  se  prépare  en  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution  alcoolique  de  l’acide,  puis  en 
chauffant  ensuite  envase  clos  à  120  degrés.  Il  cristallise  en  longs  prismes  inco¬ 
lores,  fusibles  il  80  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


4"  Acide  {a-)(^-)m-bromo-o-nitrobenzoïque. 

(C0ni:Br:Az0*=1.3.6). 

Il  se  forme,  comme  on  l’a  dit  plus  haut,  en  dissolvant  l’acide  m-bromoben- 
zoique  dans  l’acide  nitrique  fumant.  Après  avoir  précipité  par  l’eau  l’isomère  a, 
le  soluté  fournit  à  l’évaporation  des  cristaux  qu’on  purifie  par  cristallisation. 

Ilcristallise  en  prismes  monocliniques,  brillants,  volatils,  fusibles  à  140  degrés. 
Les  agents  réducteurs  le  transforment  en  acide  (a-)m-bromo-o-amidobenzoïque, 
puis  en  acide  o-amidobenzoïque  ;  avec  une  solution  alcoolique  de  sulfure  d’am¬ 
monium,  il  y  a  formation  d’acide  o-amido-in-thioxybenzoïque,  C“H‘^(AzH2)0‘SL 

Le  sel  d'ammonium  cristallise  en  petits  feuillets  jaunâtres. 

Le  sel  de  potassium,  C‘*H3KBr(Az0*)0*  est  en  aiguilles  brillantes, 

transparentes,  assez  solubles  dans  l’eau,  surtout  à  chaud,  peu  solubles  dans 
l’alcool. 

Le  sel  de  sodium,  C‘*H®NaBr(AzO‘)0*  -f-  5  Aq,  cristallise  en  grosses  tables  à 
quatre  pans.  Hübner  l’a  obtenu  avec  trois  molécules  d’eau  ;  dans  ce  cas,  il  est  en 
cristaux  monocliniques  (Lewin).  Une  solution  saturée  de  ce  sel  se  prend  on 
masse  lorsqu’on  la  touche  dans  un  cristal  à  cinq  équivalents  d’eau  ;  agitée  avec 
une  baguette,  cette  bouillie  se  liquéfie  et  le  liquide  ne  tarde  pas  à  se  remplir  de 
belles  tablettes  quadrangulaires;  une  solution  sursaturée  fournit  de  magnifiques 
cristaux  tabulaires. 

Le  sel  de  baryum,  C**IFBa(Az0*)0* -f  2  H'OS  se  dépose  d’une  solution 
concentrée  en  longues  aiguilles  incolores,  aussi  solubles  à  froid  qu’à  chaud 
(Hübner). 
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Le  sel  de  calcium,  C‘*H’*CaBr(Âz0*)0*  +  IPO%  se  dépose  d’une  solution 
concentrée  en  petites  agglomérations  blanches.  L’eau  mère  abandonne  lente¬ 
ment  un  sel  anhydre  sous  forme  d’aiguilles  asbestoïdes. 

l,e sel  de  magnésium,  C‘*H®MgBr(Az0*)0'‘-|-2H®0S  est  en  cristauxjaunâtres, 
brillants,  transparents,  allongés,  paraissant  être  des  tables  rhombiques. 

Le  sel  de  plomb,  C'‘H^PbBr(Az0*)0*,  est  en  petits  cristaux  incolores,  peu 
distincts. 

Le  sel  de  cuivre,  C‘*H®CuBr(Az0‘)0‘,  se  dépose  en  petits  cristaux  verdâtres 
lorsqu’on  décompose  le  sel  sodique  par  du  sulfate  de  cuivre. 

Le  sel  d'argent,  C‘*IPAgBr(Az0*)O*,  cristallise  en  aiguilles  satinées,  qui  ne 
s’altèrent  à  la  lumière  que  lorsqu’elles  sont  humides. 

L’éther  éthylique,  C*H*[C**H*Br(Az0*)0*],  cristallise  en  grands  prismes  trans¬ 
parents,  solubles  dans  l’éther,  fusibles  à  55  degrés. 


5°  Acide-m-hromo-m-nitrobenzoique. 

(CO*H  :  Br  :AzO-  =  1.3.5). 

Pour  le  préparer,  Hübner  dissout  l'acide  m-nitro-m-amidobenzoïque  dans 
l’acide  acétique  glacial,  ajoute  de  l’acide  bromhydrique  d’une  densité  de  1,49 
et  fait  passer  à  froid  un  courant  d’acide  azoteux  avant  de  chauffer  le  mélange. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles  ;  dans  l’alcool,  eu  tables  à  six  pans. 
Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  et  le 
chloroforme,  très  soluble  dans  l’éther.  Il  fond  à  161  degrés. 

Le  sel  de  potassium,  C‘4PKBr(Az0‘)0‘ -j- 1/2 Aq,  cristallise  en  longues 
aiguilles,  légèrement  jaunâtres. 

Le  sel  de  baryum,  C**H'’Br(Az0*)0*-j- nAq,  cristallise  en  aiguilles,  peu 
solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  calcium,  C**ll^CaBr(AzO‘)0‘  -f-  Aq,  est  en  prismes,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  strontium  est  un  sel  anhydre,  qui  cristallise  en  aiguilles  fort  peu 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  magnésium,  G**H4\IgBr(Az0*)0‘  -j-  Aq,  est  en  fines  aiguilles,  très 
solubles  dans  l’eau  chaude. 

Les  sels  de  zinc  et  de  cadmium,  sont  des  aiguilles  hydratées,  peu  solubles. 

Les  sels  de  plomb  et  d’argent  sont  des  précipités  anhydres  ;  le  second  cris¬ 
tallise  dans  l’eau  chaude  en  longues  aiguilles  (H.). 


6°  Acide  p-bromo-m-mitrobenzoïque. 

(CO^H:  AzO^  :  Br=1.3.4). 

SVN.  —  Acide  bromonitrodracylique. 

Obtenu  par  Hübner  en  attaquant  l’acide  p-bromobenzoïque  par  l’acide  nitri¬ 
que  fumant  ;  on  peut  aussi  oxyder  le  p-bromo-m-nitrotoluène. 
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Il  cristallise  en  longues  aiguilles  sublimables,  fusibles  à  199  degrés,  solubles 
dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans  1  eau  froide.  Par 
réduction,  Raveill  l’a  transformé  en  acide  m-amidobenzoïque  ;  son  dérivé 
amidé  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  volatiles,  fusibles  à  225  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  C“H«BaBr(AzO*)0*  +  2 1^0",  est  un  sel  aiguillé,  peu 
soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  magnésium,  C‘*H=*MgBz(Az0*)0*  +  3  est  en  petites  aiguilles 
blanches,  réunies  en  sphères,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  C*RFAgBr(AzO‘)0‘,  est  un  précipité  gélatineux,  formé 
d’aiguilles  microscopiques,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante,  solubles  dans 
l’alcool  (H.  0.  et  P.). 

L’éther  bromonitrodracy ligue,  C*H‘[G“H‘Br(Az0*)0‘],  constitue  des  prismes 
brillants,  fusibles  à  74  degrés,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther. 


II.  —  Acides  dibromonitrobenzoiques. 

Équiv...  C‘*H3Br2(Az04)0L 

Atom...  CRFBr2(Az02)0’^  =  C8IPBr®(Az0®).G02H. 

1“  Acide  mm-dibromo-o-nitrobenzoique. 

(CO=H  :  AzO®  :  Br  :  Br  =  1.2. 3. 5). 

On  ajoute  peu  à  peu  10  grammes  d’acide  mm-dibromobenzoïque  dans  10  cen¬ 
timètres  cubesd’acide  nitrique  fumant  d’une  densité  de  1,53;  après  avoir  chauffé 
pendant  deux  heures,  on  laisse  refroidir  .et  on  passe  par  le  sel  de  baryum 
(Hübner).  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  233-234 degrés, 
peu  solubles  dans  l’eau  bouillante,  la  benzine  et  l’acide  acétique,  solubles 
dans  l’éther  et  dans  l’alcool  chaud,  sublimables  sans  décomposition. 

Le  sel  de  potassium,  C**H^KBr®(Az0‘)0'‘,  cristallise  en  lamelles  anhydres, 
peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  calcium,  est  également  anhydre,  peu  soluble. 

Le  sel  de  baryum,  C**H®BaBr*(Az0'')0‘-|-2  H-0®,  est  en  aiguilles,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide. 

Le  sel  d  argent,  G“IPAgBr-(AzO‘)0*,  est  un  précipité  à  peu  près  insoluble 
dans  l’eau. 


2”  Acide  mp-dibromo-o-nitrobenzdique . 

(COni  :  AzO^  :  Br  :  Br  1 .6.3.4). 

11  se  prépare  en  nitrant  l’acide  mp-dibromobenzoïque. 
n  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  162  degrés,  sublimables  sans  décompo¬ 
sition;  par  réduction,  il  se  transforme  en  acide  o-amidobenzoïque,  fusible  à 
144  degrés. 
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Le  sel  de  sodium,  C“H^NaBr®(Az0*)0*  +  3H‘^0%  cristallise  en  tables  ou  en 
aiguilles.  Il  est  peu  soluble  à  froid. 

Le  sel  de  baryum,  C**I-PBaBr^(AzO*)0*  -|-  Aq,  est  en  lamelles,  solubles  dans 
l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C**H®CaBr^(AzO*)0‘  +  uAq,  est  en  petites  aiguilles  peu 
solubles. 

Le  sel  de  magnésium  est  en  petites  aiguilles  anhydres,  également  peu 
solubles. 

Le  sel  de  plomb,  C'*fPPbBr®(AzO*)0*,  est  un  précipité  insoluble  dans  l’eau 
(Hübner). 

3°  Acide  nitrodibromobenzoïque. 

On  fait  dissoudre  l’acide  dibromobenzoïque,  fusible  à  223-227  degrés,  obtenu 
avec  l’acide  benzoïque,  dans  de  l’acide  azotique  fumant  et  on  évapore  au  bain- 
marie;  pour  le  purifier,  on  passe  parle  sel  de  sodium. 

Il  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  fusibles  à  162  degrés,  peu 
solubles  dans  l’eau  froide. 

Il  donne  pari’éductionde  l’acide  dibromamidobenzoique  fusible  à  196  degrés, 
puis  de  l’acide  o-amidobenzoïque. 

Le  sel  sodique,  C**H®NaBr^(AzO*)0‘ -|-3H^OS  cristallise  en  lamelles  dans 
des  solutions  concentrées,  et  en  fines  aiguilles  dans  des  solutions  étendues. 

Le  sel  de  baryum,  G“IPBaBr®(.4z0*)0* -^-3H®0^  cristallise  en  petites 
aiguilles  (Angerstein). 

Dérivéïs  iodonitrés. 

Équiv...  Ci‘Hn(AzO*)OL 

Atom. . .  C'H*I{Az0=)0"  =^C'5H3I(Az02).C02H. 

L’acide  m-iodobenzoïque,  fusible  à  186  degrés,  est  introduit  par  portions  de 
15  grammes  dans  de  l’acide  nitrique  chaud; la  solution  est  ensuite  précipitée  par 
l’eau;  le  précipité  est  un  mélange  de  trois  acides  nitrés,  isomériques,  qu’on 
parvient  à  séparer  par  plusieurs  cristallisations  des  sels  barytiques  et  par 
l’épuisement  des  acideslibres  par  l’acide  chlorhydrique  étendu  bouillant  (Grothe). 
L’acide  y  ne  se  forme  qu’en  petite  quantité. 

1”  Acide  a,  [(vi-)m-iodo-o-nitrobenzoïque']. 

[C0®H:Az02:I=1.2.3(?)]. 

Il  est  très  peu  soluble  dans  l’eau,  surtout  en  présence  de  l’acide  chlorhydrique 
libre.  Il  fond  à  235  degrés. 

Le  sel  d’ammonium,  C**H^(AzH*)I(AzO*)0‘  -|-  Aq,  cristallise  en  aiguilles 
confuses. 

Le  sel  de  sodium,  C**H3NaI(Az0*)0  ‘  -j-  ressemble  au  précédent. 
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Le  sel  de  baryum,  G‘*H=*BaI(Az0‘)0*  +  3Aq,  est  en  aiguilles  blanches,  bril¬ 
lantes,  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  une  température  peu  élevée. 

Le  sel  de  calcium,  C“H»CaI(Az0*)0‘  +  cristallise  en  longues  aiguilles 
jaunes. 

Le  sel  de  strontium,  G«H®StI(Az0‘)0‘ +  H®OS  est  en  aiguilles  bril¬ 
lantes,  incolores  (G.). 

L’éther  éthylique,  G*H"[C‘‘H^I(AzO*)0*],  fond  à  84  degrés. 


2°  Acide  p  l(a-)m-iodo-o-nitrobenzoïque]. 

CO^H:  AzOn=  1.2.5  (?)]. 

Il  est  aisément  soluble  dans  l’eau,  surtout  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu; 
sa  couleur  est  blanc  jaunâtre.  Il  fond  à  174  degrés. 

Le  sel  d’ammonium,  G“H^L(AzH*)I(.4z0*)0*  -j-  Aq,  est  en  grandes  tablettes, 
couleur  jaune  de  miel,  rectangulaires. 

Le  sel  de  potassium,  C'*H®K(AzO*)IO*  -j-  3H*0^  se  dépose  en  prismes  jaunes 
hexagonaux. 

Le  sel  de  sodium,  G'  ‘H3NaI(Az0*)0*  -j- 411^0%  est  en  grandes  tables  clino- 
rhorabiques. 

Le  sel  de  lithium  cristallise  en  aiguilles  rougeâtres,  avec  une  molécule 
d’eau. 

Le  sel  de  calcium  est  en  grosses  aiguilles  incolores,  anhydres. 

L’éther  éthylique,  G‘H*[G“H*I(AzO‘)]0*  est  en  tables  jaunes,  fusibles  à  64  de¬ 
grés,  fort  peu  solubles  dans  l'alcool,  même  à  chaud,  plus  solubles  dans  l’éther  (G.). 


3”  Acide  Y  [{s-)m-iodo-m-nitrobenzoïqt(,e']. 

[C02H:AzO®  :I  =  1.3.o(?)]. 

Get  acide,  qui  possède  une  couleur  jaune  intense,  fond  à  192  degrés;  il  est 
facilement  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  sodium,  G“H3NaI(Az0*)0*  -f  H^O®,  cristallise  en  aiguilles  jaunes, 
soyeuses. 

Le  sel  de  baryum,  G‘‘H-*BaI(Az0*)0*-|-  3Aq,  est  en  lamelles  colorées,  d’un 
jaune  intense,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  dans  un  air  sec. 

Le  sel  de  calcium  ressemble  au  précédent. 

Le  sel  de  strontium  retient  deux  molécules  d’eau  de  cristallisation. 


4°  Acide  p-iodo-m-nitrobenzoïque. 

(C02H;Az02;  I  =  1.3.4). 

Obtenu  par  Glassner  en  chauffant  l’acide  p-iodobenzoïque  avec  de  l’acide 
azotique  fumant. 
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Gel  acide,  qui  fond  à  210  degrés,  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool. 

Sel  de  potassium,  C‘*H’KI(Az0^)0*  +  —  Prismes  à  six  pans,  facile¬ 

ment  solubles  dans  l’eau. 

Sel  de  sodium,  G**H®NaI(Az0‘)0*  +  IPO^  —  Aiguilles  jaune-soufre,  très 
solubles  dans  l’eau. 

Sel  de  calcium,  C*^H®CaI(Az0*)0*  -f  nAq.  —  Aiguilles  jaunes,  paraissant 
renfermer  une  molécule  d’eau. 
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Il 

ACIDES  C‘®IPO*. 


Aux  trois  diméthylbenzines  isomériques  (xylènes)  correspondent  trois  acides 
également  isomériques,  les  acides  ortho,  méta  et  paratoluiques.  Ce  dernier 
a  été  trouvé  dès  l’année  1847  par  Noad  parmi  les  produits  d’oxydation  du 
cymène  du  camphre  (méthylpropylbenzine)  au  moyen  de  l’acide  azotique  (1). 

En  1855,  Cannizzaro  démontra  que  le  toluène  chloré  ou  chlorure  de  benzyle, 
obtenu  par  l’action  du  chlore  sur  les  vapeurs  de  toluène,  est  identique  avec 
l’éther  benzylchlorhydrique  :  que  celui-ci,  traité  par  une  dissolution  alcoolique 
de  cyanure  de  potassium,  fournit  le  nitrile  d’un  nouvel  acide  organique,  l’acide 
P-toluique  ou  phénylacétique.  On  connaît  donc  quatre  acides  répondant  à  la 
formule  C‘W0*  : 

1"  Vacide  x-toluique  ou  phénylacétique  de  Cannizzaro  ; 

2”  L’acide  orthotoluique,  obtenu  en  1869  par  Fittig  et  Bieber  en  oxydant 
l’orthoxylène; 

3“  L’acide  métatoluique,  préparé  la  même  année  par  Ahrens  au  moyen  du 
xylène  du  goudron  de  houille  ; 

4“  L’acide  paratoluique  de  Noad. 


I 

ACIDE  PHÉNYLACÉTIQUE. 

Équiv. . .  C^^RSO*  =  C*H3(C‘®I15)0*  =  C‘2H*(C*H*0‘). 

Atom  . . .  C8H802  =  C6H«.CH=.C02H, 

Syn.  —  Acide  a.-toluique,  Acide  a-toluylique. 

FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

11  prend  naissance  : 

1“  Lorsqu’on  hydrate  le  cyanure  de  benzyle  au  moyen  d’une  lessive  alcaline 
(Cannizzaro)  : 

C«HLAz  +  2H=02  =  AzH3  -f  C^eiW. 

Maxwell  fait  bouillir  le  cyanure  de  benzyle  avec  l’acide  sulfurique  concentré 
et  saponifie  l’amide  formé  avec  une  lessive  de  soude; 

2°  En  faisant  bouillir  avec  l’eau  de  baryte  l’acide  vuloique  (Strecker  et 
Moller)  ;  f  h  v 

C38HU010  _|_  4  +  CHHOs  -)-  2  C'^RSQ*  ; 

(I)  NoaJ,  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  LXIII,  281. 
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3“  En  transformant  l’acide  formobenzoylique  (phénylglycolique)  en  acide 
bromoacétique  et  en  soumettant  ce  dernier  à  l’action  de  l’hydrogène  naissant 
(Glaser  et  Radziszewski)  ; 

Crum-Brown  transforme  directement  l’acide  formobenzoylique  en  acide 
j)hénylacélique  au  moyen  de  l’acide  iodhydrique  et  du  phosphore  (1)  ; 

4“  Dans  l’oxydation  de  l’alcool  phényléthylique  normal  par  le  mélange  chro- 
mique  (Radziszewski)  : 

C*H5(Ci2HS)0-  +  20^  =  IDO^  +  C‘H3(Gi3H5)0*  ; 

5”  Par  réduction  de  l’acide  phénylglycolique  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc 
(Spiegel)  ; 

6"  Lorsqu’on  fond  l’acide  atropique  avec  la  potasse  caustique  (Kraut)  : 

C18H804  +  2  RHO-3  =  C^HKO*  +  G‘6H^K0*  +  H". 

Avec  le  bichromate  de  potassium,  on  n’obtient  que  de  l’acide  carbonique  et 
de  l’acide  benzoïque  ; 

7“  En  chauffant  avec  du  cuivre,  vers  190  degrés,  un  mélange  d’éther  mono- 
chloracétique  et  de  benzine  bromée  et  en  saponifiant  l’éther  formé  par  la  potasse 
alcoolique  (Zincke)  : 

G*H*(C*H3C10*)  +  Ci^H^Br  +  Cu^  =  CuBr  +  CuGl  +  C*H‘[C*H3(C«H5)0*]. 

En  traitant  un  mélange  de  benzine  bromée  et  d’acide  monochloracétique 
par  l’argent  ou  le  cuivre  pulvérulent,  Zincke  n’a  pu  constater  la  formation 
d’un  acide  aromatique. 

8”  Salkowski  a  constaté  la  présence  de  l’acide  a-toluique  parmi  les  produits 
de  putréfaction  de  la  laine,  de  l’albumine  du  sang,  de  la  matière  cornée,  putré¬ 
faction  déterminée  par  la  présence  du  suc  pancréatique,  ou  mieux  par  du  jus 
de  viande  putréfié  contenant  le  bacillus  subtilis. 

Pour  le  préparer,  Spiegel  fait  réagir,  en  proportions  équimoléculaires,  l’acide 
chlorhydrique  sur  un  mélange  de  cyanure  de  potassium  et  d’essence  d’amandes 
amères,  ce  qui  fournit  le  nitrile  de  l’acide  phénylglycolique,  C‘°H’AzO^  : 

4-  Cl\zH  =  Ci^H’AzO^ 

Chauffé  à  130-140  degrés  avec  deux  fois  son  volume  d’acide  chlorhydrique 
fumant,  ce  nitrile  fournit,  en  quantité  théorique,  l’acide  phénychloracétique  : 

C‘6H’Az02  +  2  HCl  +  =  AzH*Cl  +  C^H’GIOL 

On  réduit  ce  dérivé  chloré  au  moyen  du  zinc  et  d’une  solution  ammoniacale 
(Spiegel). 

Pour  le  préparer  d’après  la  méthode  de  Cannizzaro,  Mann  dissout  60  parties 

(1)  Crum-Brown,  Proced.  Roy.  Soc.  Edinb.,  V,  400. 
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de  cyanure  de  potassium  pur  dans  son  poids  d’eau,  puis  il  ajoute  100  parties 
de  chlorure  de  benzyle  et  100  d’alcool  ;  après  trois  heures  de  chauffe  au  hain- 
marie,  on  décante  la  couche  supérieure  et  on  la  distille,  de  manière  à  recueillir 
ce  qui  passe  vers  135  degrés;  on  fait  ensuite  houillir  ce  produit  avec  45  parties 
de  potasse  caustique  additionnée  de  25  parties  d’eau,  tant  qu’il  se  dégage  de 
l’ammoniaque. 

Il  est  préférable  d’effectuer  la  saponification  du  nitrile  à  l’acide  d’un  acide. 
On  opère  alors  ainsi  qu’il  suit  : 

On  transforme  le  chlorure  de  benzyle  en  cyanure,  de  manière  à  recueillir  le 
produit  qui  passe  à  235  degrés.  A  100  grammes  de  ce  dernier,  on  ajoute 
300  grammes  d’un  mélange  formé  de  3  volumes  d’acide  sulfurique  concentré 
et  de  2  volumes  d’eau  ;  on  chauffe  avec  précaution  dans  un  ballon  et  on  enlève 
du  feu,  dès  que  des  bulles  de  vapeurs  annoncent  le  commencement  de  la 
réaction  ;  comme  celle-ci  est  très  vive,  il  convient  d’adapter  au  ballon  un  large 
tube  deux  fois  recourbé,  pénétrant  dans  un  flacon  à  deux  tubulures  contenant 
de  l’eau  à  la  surface  de  laquelle  arrive  le  tube  à  dégagement,  afin  de  recueillir 
le  cyanure  de  benzyle  passant  à  la  distillation.  L’autre  tubulure  porte  un 
entonnoir  plongeant  dans  l’eau  et  dont  la  portion  évasée  est  munie  d’une 
capsule  de  porcelaine,  destinée  à  prévenir  la  projection  du  liquide. 

Le  vif  mouvement  d’ébullition  étant  passé,  on  chauffe  pendant  dix  minutes 
environ  pour  terminer  la  réaction.  On  lave  le  produit  obtenu  à  l’eau  froide, 
laquelle  prend  une  petite  quantité  d’acide  phénylacétique  qu’on  peut  lui  enlever 
au  moyen  d’éther. 

Le  rendement  est  de  71  pour  100  de  la  quantité  théorique.  Avec  800  grammes 
de  chlorure  de  benzyle,  on  obtient  615  grammes  d’acide  pur  et  15  grammes 
environ  de  phénylacétamide  (Stadel). 

Si  l’on  a  de  l’acide  vulpique  à  sa  disposition,  on  le  fait  bouillir  avec  une  solu¬ 
tion  saturée  à  chaud  d’hydrate  de  baryum  ;  la  solution  filtrée  est  précipitée  par 
un  courant  d’air  carbonique;  on  filtre,  on  concentre  et  on  ajoute  de  l’acide 
chlorhydrique  :  l’acide  phénylacétique,  qui  se  précipite,  est  purifié  par  cristal¬ 
lisation  dans  l’eau '(Môller  et  Strecker). 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  phénylacétique  cristallise  en  lamelles  incolores,  larges,  minces, 
irisées,  rappelant  celles  de  l’acide  benzoïque.  Il  fond  à  76”, 5  et  bout  à  265  de¬ 
grés  sous  pression  normale,  à  144  degrés  sous  une  pression  de  18  millimètres 
(Berns  et  Anschütz).  Sa  densité  à  4  degrés  est  égale  à  1,228  (Schroder);  elle  est 
de  1,0778  à  83  degrés  et  de  1,0334  à  135  degrés;  en  fondant,  il  éprouve  une 
dilatation  considérable,  car  son  coefficient  de  dilatation  pour  1  degré  est 
de  0,000825  entre  83  et  135  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  beau¬ 
coup  plus  dans  l’eau  bouillante;  parle  refroidissement,  il  se  sépare  d’abord  à 
l’état  liquide,  jusqu’à  ce  que  la  solution  soit  refroidie  au-dessous  du  point  de 
fusion.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

A  l’électrolyse,  la  solution  aqueuse  concentrée  donne  au  pôle  négatif  de 
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l’hydrogène,  au  pôle  positif  de  l’acide  carbonique  et  de  l’oxygène;  l’acide 
s’accumule  au  pôle  positif  et  le  soluté  jaunit  en  répandant  l’odeur  de  l’essence 
d’amandes  amères.  Avec  une  solution  alcaline  de  phénylacétate  de  potassium, 
la  solution  devient  acide  au  pôle  positif,  se  colore  en  brun  et  répand  l’odeur 
(b’essence  d’amandes  amères  (Slawik). 

L’acide  phénylacétique,  en  solution  alcaline,  est  attaqué  par  l’ozone,  avec 
formation  d’eau,  d’acide  carbonique  ;  il  paraît  se  former,  passagèrement,  de 
l’aldéhyde  benzoïque  et  de  l’acide  benzoïque  (Slawik).  Avec  le  permanganate 
alcalin,  il  y  a  production  d’un  carbonate  et  d’un  benzoate  (S.).  Un  mélange  de 
peroxyde  de  manganèse  et  d’acide  sulfurique  étendu  engendre  de  l’essence 
d’amandes  amères,  ainsi  que  les  acides  carbonique,  formique  et  benzoïque. 

Vis-à-vis  dn  brome  et  de  l’acide  azotique,  il  se  comporte  comme  le  toluène, 
en  donnant  des  produits  de  substitution  qui  appartiennent  à  l’ortho  et  a  la  para- 
série.  Fait-on  réagir  le  brome  à  une  température  de  230-240  degrés,  il  y  a 
formation  d’acide  benzoïque,  accompagné  d’un  peu  d’anhydride  diphénylma- 
léique,  (Rügheimer),  ou  d’anhydride  diphénylfumarique  (Reimer). 

Lorsqu’on  le  chauffe  avec  de  la  benzine  et  de  la  poudre  de  zinc,  il  fournit  de 
Yacide  diphénylacétique,  ainsi  qu’un  acide  encore  plus  complexe  dont  les 
cristaux  fondent  à  110  degrés  (Symons  et  Zincke). 

Dans  l’organisme  animal,  l’acide  phénylacétique  se  convertit  en  acide  phéna- 
céturique,  homologue  supérieur  de  l’acide  hippurique,  qui  est  éliminé  par  les 
urines,  à  la  manière  de  ce  dernier  (Salkowski). 

Les  phénylacétates  sont  ordinairement  très  solubles,  difficilement  cristal- 
lisables. 

Chauffé  avec  du  benzaldéhyde  et  de  l’anhydride  acétique,  V a-toluylate  de 
mlium  engendre  de  l’acide  phénylcinnamique,  G‘®H'(C*^H^)0*. 

En  faisant  passer  un  courant  d’oxyde  de  carbone  sur  un  mélange  d’éthylate 
de  sodium  et  d’a-toluylate  de  sodium,  chauffé  vers  170  degrés,  il  se  forme  de 
nombreux  produits,  notamment  les  acides  et  G®*H*^0*  (Schrôder). 

Le  sel  de  baryum,  G*®H^BaO*  -j-  3Aq,  cristallise  en  aiguilles,  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool;  chauffé  à  150  degrés,  il  perd  une  molécule  d’eau 
(Guye). 

Le  sel  de  calcium,  G*®H'CaO* -|- 3  Aq ,  cristallise  en  aiguilles  (Kraut). 
Desséché  sous  la  cloche  sulfurique,  il  ne  retient  qu’une  molécule  d’eau 
(Brown). 

Le  sel  d’argent  cristallise  en  lamelles  anhydres. 

Le  sel  de  plomb  a  pour  formule  G*®HTbO*  -j-  Aq  (Guye).  Distillé  avec  du 
•soufre,  il  donne  du  stilbène,  G‘*H‘^,  du  thionessal,  et  du  sulfure 

de  tolallyle,  G^^H^oSL 

h’éther  méthylique,  G®H^(C*“H®0*),  est  un  liquide  bouillant  à  220  degrés, 
ayant  pour  densité  1,044  à  16  degrés  (Radziszewski). 

lYéther  éthylique,  G*HXC*“H’*0‘),  bout  à  226  degrés  (R.),  à  229  degrés 
(Hodgkinson);  sa  densité  à  16  degrés  est  de  1,031  (R.),  1,0861  (H.). 

y  éther  propylique,  G“H“(G*®H*0*),  bout  à  238  degrés  et  sa  densité  à  18  de¬ 
grés  est  égale  à  1,0142  (H.). 
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L’éther  isobutylique,  bout  à  247  degrés  (H.). 

L’éther  benzylique,  bout  à  317-319  degrés  (Slawik);  sa 

densilé  est  de  1,101  (S.),  de  1,0938  à  l7  degrés  (H.). 

Le  chlorure  phénylacélique,  C^^R’CIOS  se  prépare  en  dissolvant  25  grammes 
d’acide  phénylacétique  dans  le  chloroforme  et  en  ajoutant  à  la  solution  refroidie 
la  quantité  calculée  de  perchlorure  de  phosphore;  on  chauffe  au  bain-marie 
jusqu’à  cessation  de  dégagement  d’acide  cblorhydrique,  puis  on  distille  dans 
le  vide. 

Liquide  incolore,  réfringent,  ayant  une  densité  de  1,16817  à  20  degrés,  pas¬ 
sant  à  95°, 5  sous  une  pression  de  12  millimètres  (Anschütz  et  Berns). 

L’ anhydride  phénylacélique,  G*®H®0®(C“'H®0*),  en  atomes  : 

G‘8H‘W  =  (C®H5.CH2.C0)*0, 

se  prépare  en  décomposant  le  phénylacétate  d’argent  par  une  dissolution 
éthérée  de  chlorure  phénylacélique;  on  achève  la  réaction  en  chauffant  pen¬ 
dant  quelques  heures  le  mélange  dans  un  appareil  à  reflux  ; 

G«H' AgO‘  +  G‘6tFCIO«  =  AgCl  -t-  Gi^H^O^fGASHsO*). 

On  filtre  et  on  évapore  sous  une  cloche,  en  présence  de  la  paraffine,  ce  qui 
fournit  des  cristaux  incolores,  qu’on  purifie  par  dissolution  dans  la  benzine  et 
précipitation  par  l’éther  de  pétrole. 

L’anhydride  phénylacétique,  dont  les  propriétés  se  rapprochent  de  celles  de 
l'anhydride  acétique  plutôt  que  de  celles  de  l’anhydride  benzoïque,  fond  à  75°,5  ; 
il  se  combine  aisément  à  l’eau  pour  reproduire  son  générateur  (Ansclnitz  et 
Berns). 


Produits  de  substitution  de  I’aci«le  phénylacétique. 

Acide  p-chlorophénylacétique. 

Équiv. . .  G*6H’C10*  =  G*H3(C‘3I14G1)0L 

Atom . . .  G^lf^GIOs  =  GBïPGl.GtP.GO^H. 

Lorsqu’on  chauffe  le  chlorure  de  henzyle  chloré  avec  du  cyanure  de  potas¬ 
sium,  on  obtient  un  nitrile  que  la  potasse  transforme  en  acide  p-chloro-a- 
toluique.  La  réaction  s’effectue,  en  présence  de  l’alcool,  dans  des  tnbes  scellés 
qu’on  chauffe  à  120  degrés  pendant  cinq  à  six  heures.  Après  avoir  chassé 
I  alcool,  il  reste  une  huile  foncée  qu’on  fait  bouillir  avec  une  dissolution  con¬ 
centrée  de  potasse  caustique;  l’acide  chlorhydrique  sépare  du  produit  un 
liquide  huileux  qui  se  concrète  par  le  refroidissement  et  qu’on  purifie  par 
cristallisation  dans  l’eau  (Neuhof). 

L’acide  p-chlorophénylacélique  prend  encore  naissance,  suivant  Radzis- 
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zewski  lorsqu’on  soumet  à  l’action  du  clilore  et  des  rayons  solaires  l’acide 
a-toluique. 

L’acide  p-chlorophénylacétique  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  103-104  degrés  (Field,  Jackson),  à  105-106  degrés  (Schotten),  très  solubles 
dans  la  benzine,  l’eau,  l’alcool  et  éther. 

Ses  sels  sont  également  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C*®H“ClNaO^  cristallise  dans  l’alcool. 

Le  sel  d’argent,  C‘“H''’f;iAgO*,  est  un  précipité  blanc,  caillebotté,  peu 
soluble  dans  l’eau  (N.). 


Acide  phênylchloracétique. 

Équiv. . .  CioH’CIO*  =  C*H2Cl(Ci31F)0‘. 

Atom . . .  C«H^C10^  =  GBIP.CHCI.CO^H. 

Il  a  été  obtenu  par  Radziszewski  en  faisant  agir  à  140  degrés,  en  tubes  scellés, 
l’acide  chlorhydrique  sur  l’acide  formobenzoylique.  Suivant  Priebs,  le  phényl- 
nitro-éthylène  se  dédouble  en  hydroxylamine  et  en  acide  phênylchloracétique 
lorsqu’on  chauffe  ce  carbure  à  100  degrés  avec  de  l’acide  chlorhydrique  fumant: 

C‘6H7(AzO*)  +  HCl  +  =:  AzlPO®  -f  C'^IFCIOL 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  à  130-140  degrés  le  nitrile  de  l’acide  phényl- 
glycolique  avec  deux  fois  son  poids  d’acide  chlorhydrique  fumant,  saturé  à 
zéro;  on  extrait  ensuite  l’acide  au  moyen  de  l’éther  (Spiegel).  Pour  le 
purifier,  V.  Meyer  prépare  le  sel  sodique,  qu’il  décompose  par  de  l’acide 
sulfurique  et  de  l’éther. 

Il  cristallise  en  tablettes  rhomboïdales,  tronquées  sur  les  sommets  aigus, 
fusibles  à  76  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et  la  ligroïne,  très  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther  (R.). 

L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  a-toluique;  il  en  est  de  même 
avec  l’ammoniaque  et  la  limaille  de  zinc. 

Bouilli  avec  une  lessive  alcaline,  il  régénère  l’acide  formobenzoylique;  avec 
la  phénylhydrazine,  il  donne  la  benzylidène-phénylhydrazine,  fusible  à  152",5 
(Reisserl)  : 

CnîH’ClO*  +  2  C‘MFAz2  :=  CSH»0‘  -f-  C'^RSAz^HCl  -1- 

Le  même  corps  prend  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  à  la  température  ordi¬ 
naire  la  cyanhydrine  de  l’aldéhyde  benzoïque  sur  une  dissolution  alcoolique  de 
phénylhydrazine  (R.). 

Les  phénylchloracétates  sont  peu  stables. 

Véther  méthylique,  CMIXC‘®H'C10*),  est  un  liquide  huileux,  bouillant 
à  248  degrés  (R.  Meyer  et  Boner). 
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Acide  pkényldichloracétique. 

Équiv. . .  C'SHSCFO*  =  C*HC1*(C‘^H^)0^ 

Atom. . .  CSHeCl^O^  =C6H5.CC1*.C02H. 

Obtenu  par  Radziszewski  en  faisant  réagir  à  chaud,  et  sous  1  influence  des 
rayons  solaires,  le  chlore  sur  l’acide  nionochloré.  Son  éther  éthylique  prend 
naissance  lorsqu’on  traite  l’acide  phénylglyoxylique  par  le  perchlorure  de 
phosphore  en  présence  de  l’alcool  (Claisen)  : 

C*H*(C«H806)  +  PhCl®  =  PhCPO’^  +  C‘H^(CieH6Cl®0*), 

réaction  comparable  à  la  transformation  de  l’acide  pyruvique  en  éther 
a-dichloropropionique  dans  les  mêmes  conditions  ;  cet  éther,  qui  distille  à 
263-266  degrés,  est  immédiatement  saponi6é  par  la  potasse  alcoolique  (G.). 

L’acide  phényldichloracétique  cristallise  en  tables  quadrangulaires,  fusibles 
à  55  degrés  (G.),  à  69  degrés  (Ri).  Traité  d’abord  parta  potasse,  puis  par  l’acide 
chromique,  il  donne  de  l’acide  benzoïque  (R.). 


Acides  bromo-a-toluyliques. 

Équiv. . .  C*«ÏFBrO*  =  GW(Ci2H4Br)OL 
Atom  . . .  CSR^BrO^  =  CeH*Br.CH2.CO®H. 

1°  Acide  ortho  (GO®H  :  Rr  =  1.2).  —  Il  prend  naissance,  en  même  temps 
que  son  isomère  para,  lorsqu’on  attaque  l’acide  a-toluylique  par  le  brome  et 
l’oxyde  mercurique  (1).  On  opère  la  séparation  au  moyen  des  sels  de  baryum, 
celui  de  l’acide  para  étant  moins  soluble  dans  l’eau.  Le  nitrile  correspondant 
a  été  préparé  par  Jackson  et  White  en  transformant  en  cyanure  l’o-bromure  de 
bromobenzyle,  qu’on  obtient  par  l’action  du  brome  sur  le  bromotoluène  bouillant. 

L’acide  a-toluylique  bromé  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  longues 
aiguilles  monocliniques,  ou  sous  forme  de  houppes  brillantes,  aplaties,  fusibles 
à  102-103“,5  (J.  W.),  à  103-104  degrés  (B.),  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther, 
le  sulfure  de  carbone,  peu  solubles  dans  la  ligroïne  froide.  Le  permanganate 
de  potassium  le  transforme  en  acide  o-bromobenzoïque. 

Le  sel  de  calcium,  G‘®H®GaBrO*,  cristallise  en  aiguilles  rayonnées,  qui  ne 
retiennent  pas  d’eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  baryum  ne  paraît  pas  susceptible  de  cristalliser;  il  se  concrète  sous 
forme  d’une  masse  gommeuse. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  cristallin,  formé  de  petites  aiguilles. 

2“  Acide  méta  (GO^H  :  Br  =  1.3).  —  11  a  été  obtenu  par  Gabriel  en  traitant 
par  l’éther  nitreux  l’acide  m-bromo-p-amido-a-toluylique.  Jackson  et  White 


(1)  Bedson,  Journ.  of  the  chem .  Soc.  of  London,  XXXVII,  94. 
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ont  préparé  le  nitrile  correspondant  au  moyen  du  cyanure  de  potassium  et  du 
bromure  de  m-bromobenzoyle. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  asbestoïdes,  fusibles  à  97  degrés  (J.  et  W.), 
à  100  degrés  (G.).  Il  doit  donner  par  oxydation  l’acide  m-bromobenzoïque. 

3"  Acide  para  (CO®H  :  Br  =  1.4).  —  On  l’obtient  directement  avec  le 
brome  et  l’acide  libre  (Badziszewski,  Redson),  mais  il  est  accompagné  de 
l’isomère  ortho.  Jackson  et  Lovery  chauffent  à  l’ébullition  avec  de  la  potasse 
alcoolique,  ou  en  tubes  scellés  à  100  degrés,  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  le 
cyanure  de  p-bromobenzyle,  C*°H°BrA2. 

Il  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  114  degrés,  sublimables  à  une 
température  plus  élevée  en  petites  tablettes.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  davantage  dans  l’eau  bouillante,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le 
sulfure  de  carbone.  Oxydé  par  le  mélange  chromique,  il  donne  de  l’acide 
p-bromobenzoïque  (J.  et  L.). 

Le  sel  de  calcium  est  en  mamelons  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum  se  dépose  sous  forme  de  cristaux  opaques,  solubles  dans 
l’eau. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  floconneux,  d’un  vert  foncé,  insoluble  dans 
l’eau  froide. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  caséeux ,  insoluble ,  qui  noircit  déjà 
vers  60  degrés. 

Le  nitrile  ou  cyanure  de  p-bromobenzyle,  C‘"H“BrAz,  cristallise  en  octaèdres 
orthorhombiques,  fusibles  à  47  degrés,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine, 
l’acide  acétique,  le  sulfure  de  carbone  (J.  et  L.). 


Acide  phénylbromacétique. 

Équiv. . .  C^H^BrO*  =  C*H2Br(C*2II5)OA 
Atom. . .  GSH’Br03  =  C®HACHBr.C02H. 

Il  a  été  préparé  par  Glaser  et  Radziszewski  au  moyen  de  l’acide  formobenzoy- 
lique  et  d’une  solution  concentrée  d’acide  bromhydrique  ;  après  plusieurs  jours 
de  contact,  l’acide  bromé  se  sépare  sous  forme  de  gouttelettes  ;  la  réaction  s’ac¬ 
complit  en  une  heure,  à  une  température  de  120-130  degrés  : 

C‘«H6(H20®)0*  -f  HBp  =  IPO®  -f  C‘6H'i(HBr)0*. 

On  lave  le  produit  à  l’eau  et  on  le  purifie  par  cristallisation. 

On  l’obtient  encore  en  chauffant  à  150  degrés  du  brome  et  de  l’acide 
«-toluylique  (R.). 

Il  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en  gros  prismes  menocliniques, 
usibles  à  83-84  degrés.  L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide 
“-toluique.  R  est  vivement  attaqué  à  chaud  par  la  potasse  avec  formation 

acide  phényléthylglycolique  ;  avec  une  lessive  de  soude,  on  obtient  l’acide 
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phénylglycolique.  Traité  par  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium, 
l’éther  pliénylbromacétique  donne  l’éther  dibenzyldicarbonique. 


Acide  dibromo-a-toluylique. 

Équiv. . .  C‘6H«Br20*  =  C*H3(C*^H3Br^)0*. 

Atom . . .  CSHSBi-^OS  =  OTBr^-CH^.CO*!!. 

Il  se  forme  en  petite  quantité,  suivant  Bedson,  lorsqu’on  abandonne  pendant 
plusieurs  mois  au  soleil  l’acide  bromo-a-toluylique  brut  avec  du  brome  (1). 

Acides  iodo-a.-toluyliques. 

Équiv. . .  C‘6H'IO*  =  C*H3(C*« 

Alom. . .  CSHW  =  C8H*I.CH®.COSiH. 

'1°  Acide  ortho.  — On  ajoute  du  brome  à  l’o-iodobenzyle,  ce  qui  fournit  un 
dérivé  bromé  qu’on  transforme  en  nitrile  avec  une  solution  alcoolique  bouil¬ 
lante  de  cyanure  de  potassium.  Précipité  par  l’eau,  ce  nitrile  est  chauffé  pen¬ 
dant  quatre  heures  à  125  degrés  avec  de  l’acide  chlorhydrique  fumant. 

L’acide  o-iodo-a-toluylique  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  vers 
96  degrés,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone,  la 
ligroïne. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  blanc,  caséeux,  peu  soluble  dans  l’eau 
(Mabery  et  Robinson). 

2°  Acide  para.  —  Obtenu  par  Mabery  et  .lackson  en  saponifiant  à  100  degrés 
le  nitrile  correspondant  avec  de  l’acide  chlorhydrique  fumant. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  lamelles  étroites,  fusibles  à  135  degrés,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther.  Le 
mélange  chromique  le  transforme  en  acide  p-iodobenzoïque. 

Le  sel  de  baryum,  C'^EC^IBaO^-l-H^O^,  est  en  petites  aiguilles,  très  solubles 
dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  floconneux,  qui  cristallise  dans  l’eau  chaude 
en  aiguilles  brillantes. 

Le  nitrile,  C'^H^IAz,  en  atomes  ; 

C8H61Az  =  C6HR.CHLCAz, 

qu’on  prépare  au  moyen  du  cyanure  de  potassium  et  du  bromure  de  p-iodo- 
benzyle,  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  fusibles  à  50”, 5,  insolubles  dans 
1  eau,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone. 


(1)  Bedson,  loc.  eit.,  97. 
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Acide  isonitrosophénylacétique . 

Équiv. . .  C‘6H'Az06  =  C‘eH’(Az02)0*. 

Atom. . .  C8H'Az03=  C“H5.C(H.AzO).CO^H. 

On  abandonne  pendant  deux  jours  une  solution  de  phénylglyoxylate  de  sodium 
additionnée  d’une  solution  alcaline  d’hydroxylamine  ;  on  acidifie  par  l’acide  sul¬ 
furique  et  on  agite  avec  de  l’éther  ;  à  l’évaporation,  il  reste  un  résidu  qu’on 
presse  et  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’éther  (Ad.  Müller)  : 

+  AzH^O"  =  fPO^  4-  Gi^H'AzO». 

Il  est  en  cristaux  fusibles  à  1:27-128  degrés,  assez  solubles  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l’éther.  Chauffé  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  il  donne  deriiydroxylamine  et 
de  l’acide  phénylglyoxylique. 

Traité  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  il  fournit  principalement  de  l’acide 
phénylaniidoacétique,  fusible  à  255-250  degrés  (M.). 

Le  sel  de  potassium,  C*®H'Az0®-(-H-0^  se  dépose  en  cristaux  très  solubles 
dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  2(C‘“H®BaAzO®)=3Aq,  cristallise  en  petites  aiguilles 
soyeuses,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  pulvérulent. 

L’éther  méthylique,  C^H^(C*“H’AzO®),  qu’on  prépare  au  moyen  du  sel 
d’argent  et  de  l’éther  méthyliodhydrique,  cristallise  dans  l’eau  chaude  en 
lamelles  fusibles  à  138-139  degrés,  non  distillables,  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther  et  les  alcalis.  Traité  par  l’éthylate  de  sodium  et  l’éther  métliyliodhy- 
drique,  il  donne  un  éther  diméthylique,  qui  cristallise  dans  l’éther  en  aiguilles 
fusibles  à  55-56  degrés,  insolubles  dans  l’eau  et  les  alcalis,  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

ACIDES  NlTRO-a-TOLUYLIQUES. 

Équiv. . .  C‘6H''Az08  =  C‘6H4Az0*)0*. 

Atom. . .  CSR’AzO*  =  GSH^fAzO^I.CH^CO^H. 

1°  Acide  ortiio  (CO^H:  AzO-  =  l.2).  —  Il  a  été  obtenu  en  1869  par  Had- 
ziszewski  en  faisant  réagir  à  froid  l’acide  nitrique  fumant  sur  Tacide  a-toluy- 
•ique,  mais  il  est  accompagne  de  V acide  para,  qui  se  forme  même  en  plus  grande 
proportion  ;  on  opère  la  séparation  au  moyen  des  sels  de  baryum,  celui  de 
1  acide  para  étant  beaucoup  moins  soluble  dans  l’eau. 

Le  nitrile  se  prépare  en  faisant  réagir  le  cyanure  de  potassium  sur  le  chlorure 
o-nitrobenzylique  (Gabriel  et  Borgmann). 

Suivant  Salkowski,  lorsqu’on  ajoute  à  1  partie  de  cyanure  de  benzyle,  5  parties 
d  acide  nitrique  d’une  densité  de  1,5,  il  se  forme  surtout  le  dérivé  paranitre, 
accompagné  de  ses  deux  isomères  ;  on  les  sépare  par  cristallisations  fractionnées 
dans  l’acide  acétique  :  le  dérivé  para  se  dépose  d’abord,  puis  Vortho,  et  le 
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niéta  en  dernier  lieu.  Chacun  d’eux  donne,  à  la  saponification  par  l’acide 
chlorhydrique,  les  acides  nitrés  correspondants. 

L’acide  o-nitro-a-toluylique  cristallise  dans  l’alcool  en  tablettes  monocli¬ 
niques,  fusibles  à  138  degrés  (Bedson),  à  141  degrés  (S.);  il  est  plus  soluble 
que  l’acide  para.  Par  oxydation;  il  se  transforme  en  acide  o-nitrobenzoïque. 

Le  sel  de  baryum,  C«H''Ba(Az0*)0^+H^0^  cristallise  en  écailles,  qui  se 
décomposent  au-dessns  de  100  degrés  (B.). 

Acide  méta  (CO®H  ;  AzÜ''=1.3).  —  On  prépare  d’abord  son  nitrile  en 
faisant  bouillir,  pendant  deux  heures,  3  parties  de  m-nitrobenzyle  chloré  avec 
1  partie  de  cyanure  de  potassium  dissous  dans  son  poids  d’eau  ;  on  saponifie 
ensuite  au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique  fumant. 

Il  cristallise  en  aiguilles  minces,  fusibles  à  117  degrés  (G.  et  B.),  à  129  degrés 
(Salkowski). 

Le  sel  d’argent,  C‘®H®Ag(AzO*)OS  se  prépare  en  ajoutant  du  nitrate  d’ar¬ 
gent  dans  une  solution  du  sel  d’ammonium.  Il  cristallise  en  cristaux  soyeux, 
anhydres. 

3°  Acide  para  (CO^H  :  Az0^=1.4).  —  Il  a  été  obtenu  par  Badziszewski  en 
nitrant  directement  l’acide  a-toluylique. 

Pour  le  préparer,  on  dissout  1  partie  d’acide  a-toluylique  dans  lOparties  d’acide 
nitrique  fumant,  on  ajoute  4  volumes  d’eau  et  on  concentre  lentement  au  bain- 
marie.  L’acide  nilré  est  transformé  en  éther  éthylique,  qu’on  purifie  par  cristal¬ 
lisation  dans  la  ligroïne;  on  saponifie  ensuite  par  une  lessive  de  soude 
(Maxwell). 

On  peut  aussi  saponifier  le  nitrile  correspondant  avec  10  parties  d’acide 
chlorhydrique  fumant;  il  suffit  d’une  ébullition  d’une  vingtaine  de  minutes 
pour  opérer  la  saponification  (Gabriel). 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles,  soyeuses,  fusibles  151'’,5-152  degrés  (M.), 
peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Le 
mélange  chromique  le  transforme  en  acide  p-benzoïque;  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  en  acide  p-amidophénylacétique. 

Le  sel  de  sodium,  C*“H8Na(Az0^)-t-2H®0%  cristallise  dans  l’alcool  faible  en 
tables  jaunâtres,  quadrangulaires  (R.). 

Le  sel  de  baryum  est  en  aiguilles  jaunes,  très  solubles  dans  l’eau.  Il  retient 
100  équivalents  d’eau  et  il  en  perd  5  sous  la  cloche  sulfurique  (B.). 

Le  sel  de  zinc  est  un  sel  acide  qui  cristallise  en  grosses  aiguilles  avec  un 
équivalent  d’eau  de  cristallisation  (M.). 

Le  sel  d’argent  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’eau 
chaude.  Il  cristallise  en  fines  aiguilles,  anhydres,  sensiblement  incolores. 

L’éther  méthylique,  C'H®[C*®H’(Âz0*)0‘],  fond  à  54  degrés.  Il  prend  une 
belle  coloration  violette  avec  une  lessive  de  sonde. 

L  éther  éthylique,  CMP[C**'Il'(AzO*)0*],  cristallise  en  fines  paillettes  ou 
en  écailles  minces,  fusibles  à  65-66  degrés.  Il  se  colore  aussi  en  violet  au 
contact  de  la  potasse  alcoolique. 
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Acide  dinitro-a-toluylique. 

Équiv. . .  C‘«H6Az20‘^  =  C*"H6(Az0‘)20‘. 

Atom...  C811“Az®0®  =  C6H3(Az02)2.CH2.C0-H. 

(CH2:Az02:Az02  =  1.2.4). 

Il  a  été  préparé  en  1869  par  Radziszewski  en  faisant  réagir  sur  l’acide  p-nitré 
un  mélange  d’acides  azotique  et  sulfurique.  Il  se  forme  encore  lorsqu’on  fait 
bouillir  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu  l’éther  dinitrophénylacétoacétique 
(Heckmann).  Dans  cette  réaction,  il  se  dégage  de  l’acide  carbonique  et  il  passe 
de  l’o-m-dinitrotoluine,  tandis  que  le  résidu,  après  une  longue  ébullition, 
renferme  l’acide  dinitré. 

Pour  le  préparer,  on  ajoute  lentement  50  grammes  d’acide  a-toluylique  dans 
300  grammes  d’acide  nitrique  froid,  puis  on  additionne  le  liquide  de  300  grammes 
d’acide  sulfurique;  après  di.'c  minutes,  on  verse  le  tout  dans  di.x  fois  son 
volume  d’eau  froide.  On  purifie  le  précipité  par  cristallisation  dans  l’eau  chaude 
(Gabriel  et  Meyer). 

11  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  minces,  fusibles  à  100  degrés  (R.),  grou¬ 
pées  symétriquement. 

Ses  sels  alcalins,  qui  sont  peu  stables,  se  décomposent  lentement  à  froid,  et 
rapidement  à  l’ébullition  en  carbonate  et  en  (a-)m-dinitrotoluène  fusible  à 
71  degrés  : 

CmHi(AzO*fO*  +  =  C^HKOe  +  C‘*H8(AzO*)^. 

Tandis  que  le  sufhydrate  d’ammoniaque  le  transforme  en  acide  o-nitro-p- 
amido-a-toluylique,  le  mélange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique  le  convertit  en 
p-amido-oxindol,  et  l’amalgame  de  sodium  en  un  produit  noir  et  en  ammo¬ 
niaque  (H.). 

h’éther  éthylicjue,  C'‘H*[G*®H°(Az0*)®0‘J,  cristallise  dans  l’eau  en  longues 
aiguilles,  fusibles  à  35  degrés  (G.  et  M.). 


Acides  bromonitrotoluyliques. 

Équiv. . .  C‘6H6BrAz08  =  CioiFBrfAzOïjO^ . 

Alom. . .  C^HSBrAzO*  =  CSffBrfAzO^l.üH^.CüGl. 

1“  Acide  p-bromo-o-nitro-a-toluylique  (GH®  :  AzO®  :  Br  =  1.2. 4).  —  11 
prend  naissance,  en  même  temps  que  le  dérivé  m-nitré,  lorsqu’on  dissout  l’acide 
p-bromo-a-toluylique  dans  l’acide  nitrique  fumant  :  en  ajoutant  à  chaud  un 
mélange  formé  de  2  volumes 'd’alcool  et  1  volume  d’eau,  l’acide  o-nitré  se 
dépose  en  cristaux  ;  l’eau  mère  contient  l’autre  isomère,  qu’on  purifie  en  pas¬ 
sant  par  le  sel  de  baryum  (Bedson). 

Le  sel  de  baryum,  G*®H'’Br(Az0*)0*-l-2H®0®,  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

d’éther  méthylique,  G®H®[G‘®H“BrAzO*)  0‘],  est  en  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  66-68  degrés. 
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Acide  p-brorno-m-nitro-oL-toluylique  (CH^  :  AzO^  ;  Br  =  1.3.4).  —  H 
cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  plates,  d’un  jaune  foncé,  fondant  à  113- 
114  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  beaucoup  plus  dans  l’eau 
chaude.  Oxydé  par  le  mélange  chromique,  il  se  transforme  en  acide  p-bromo-m- 
nitrobenzoïque,  fusible  à  198  degrés. 

Le  sel  de  bartjum,  C^®H^BaBr(AzO‘)0*+A-q,  cristallise  en  tables  ou  en 
aiguilles  jaunes  (B.). 

L’éther  méthylique  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  40-41  degrés  (B.). 

L’éther  éthylique  est  liquide  à  la  température  ordinaire  (B.). 

3°  Acide  o-bromonitro-a-toluylique  (?).  —  Il  prend  naissance,  suivant 
Bedson,  lorsqu’on  nitre  directement  l’acide  bromo-a-toluylique;  en  versant  le 
produit  de  la  nitration  dans  l’eau,  les  acides  p-brornonitro-a-toluyliques  se  pré¬ 
cipitent  ;  le  chloroforme  enlève  à  l’eau  mère  un  acide  bromonitré,  qu’on  purifie 
par  cristallisation  dans  l’acide  acétique  glacial. 

Il  cristallise  en  petits  prismes  ou  en  aiguilles  fusibles  à  162  degrés. 


II 

.ACIDE  ORÏHOTOLUIUUE. 

Kquiv. . .  =  Ci‘HnC-HOOb 

Atom . . .  C8H803  =  C1B.C“IB.C08H. 

(G08H:CH8  =  1.2). 

SvN.  —  Acide  o-toluijUque. 

FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

Il  a  été  préparé  par  Fittig  et  Bieber  en  oxydant  l’o-xylène  au  moyen  de 
l’acide  azotique  étendu. 

II  se  form.e,  en  outre,  dans  les  circonstances  suivantes  ; 

1°  En  traitant  1  o-iodotoluène,  dérivé  de  l’o-toluidine,  par  la  méthode  de 
Wurtz,  c’est-à-dire  par  l’amalgame  de  sodium  et  l’éther  chloroxycarbonique, 
ce  qui  fournit  l’éther  éthylorthotoluique  (Kékulé); 

2°  Lorsqu’on  fait  bouillir,  au  réfrigérant  ascendant,  le  phtalide  avec  du  phos¬ 
phore  et  de  l’acide  iodhydrique  (Hessert)  : 

CicHooi  +  H-2^C*8H80‘; 

3»  Lorsqu’on  chauffe  en  tubes  scellés  1  partie  de  cantharène  avec  10  parties 
d’eau  et  5  parties  d’acide  azotique  concentré  (Piccard)  : 

G‘6His  -1-402  =  2H202  -P  C«H80b 

Le  carbure  se  comporte  ici  comme  un  hydrure  d’o-xylène; 
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4."  Lorsqu’on  distille  avec  du  cyanure  de  potassium  l’acide  o-toluène-sulfoné, 
ce  qui  fournit  le  nitrile  o-toluique  (Ramsay  et  Fittig).  On  obtient  encore  le 
même  nitrile,  qu’on  transforme  ensuite  en  acide  o-toluique  au  moyen  de  la 
potasse  alcoolique  ou  de  l’acide  chlorhydrique  fumant  : 

1”  En  chauffant  avec  la  poudre  de  zinc  l’essence  de  moutarde  o-tolylique, 
C‘*H«(G^AzS.HS)  (Weith): 


(:‘‘H‘'(C«AzS.SH)  +  Gu^  =  2  CuS  C'^H-Az. 

C‘»rPAz  -f  2IW  =  AzH=>  + 

L’isonitrile-o-toluique,  qui  doit  prendre  ici  'naissance,  se  transforme  d’ail¬ 
leurs  directement  par  la  chaleur  en  son  isomère  (Weith); 

2”  En  faisant  réagir,  vers  350  degrés,  le  cyanure  d’argent  sur  l’o-iodotoluène. 
La  réaction  est  assez  nette,  car  le  rendement  peut  s’élever  jusqu’à  33  pour  100 
delà  quantité  théorique  (Merz  et  Weith)  ; 

C“Hd  +  C-AzAg  =  Agi  -f  G^HLAz  ; 

3“  En  attaquant  par  le  cyanure  de  potassium  le  phosphate  tri-o-crésylique 
(Heim)  : 

3C»ll«(PIdFO«)  -f  3CL\zK  =  PhPOs  -f  C'efFAz. 

Si  on  chauffe  le  mélange  dans  un  ballon,  de  manière  à  fractionner  et  à  distiller 
le  nitrile  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation,  le  rendement  peut  atteindre 
25  pour  100. 

Pour  préparer  l’acide  o-toluique,  on  prend  pour  point  de  départ  l’o-toluidine 
ou  le  phtallde. 

On  transforme  l'o-toluidine  en  nitrile  o-toluique,  qu’on  saponifie  à  l’ébulli¬ 
tion  par  l’acide  sulfurique  (Cahn). 

On  chauffe  dans  un  courant  d’acide  carbonique  le  phtalide  avec  son  poids 
d’acide  iodhydrique  fumant  et  du  phosphore  rouge.  L’acide  est  purifié  en  pas¬ 
sant  par  le  sel  sodique. 


PROPRIÉTÉS, 

L’acide  o-toluique  cristallise  en  longs  cristaux  aciculaires,  transparents, 
fusibles  à  102  degrés,  volatils  dans  la  vapeur  d’eau.  II  est  peu  soluble  dans 
leau  froide,  beaucoup  plus  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool. 

La  solution  chromique  le  détruit  complèlement;  toutefois,  le  permanganate 
de  potassium,  en  solution  alcaline,  ainsi  que  l’acide  azotique  étendu,  le  change 
l'égulièrement  en  acide  phtalique  : 

CUÎH80*  -f  3  O®  =  H-^0*  4-  G*'5H<îO^ 

Si  ou  n’obtient  pas  ce  résultat  avec  l’acide  chromique,  c’est  que  l’acide  phta¬ 
lique  d’abord  formé  est  rapidement  détruit  par  le  réactif  (AVeith). 

encyclop.  chim.  .i7 
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L’anhydride  o-toluiqiie,  prend  naissance  par  l’action  de 

l’oxychlorure  de  phosphore  (1  mol.)  sur  le  sel  de  sodium  (6  mol.).  Il  fond 
à  30-38  degrés  et  distille  au-dessus  de  325  degrés  (Racine). 

En  chauffant  pendant  deux  heures  à  140  degrés  un  mélange  d  acide  o-toluique 
d’eau  et  de  brome  (1  mol.),  on  obtient  l’acide  monobromé  dejacobsenet  Wierss, 
accompagné  de  bromophtalide,  qu’on  sépare  au  moyen  de  carbonate  de  sodium 
qui  ne  dissout  que  l’acide. 

Le  bromophtalide,  fusible  à  99  degrés,  donne  par  oxydation  l’acide  a-bromo- 
phtalique. 

Le  sel  de  sodium,  C“>H'Na0‘-[-2H-0%  cristallise  en  lamelles  brillantes, 
fusibles  à  227-228  degrés  (Racine). 

Le  sel  de  calcium,  C‘“H’CaO‘-f-H^0®,  cristallise  en  aiguilles  fines,  dendri¬ 
tiques,  plus  solubles  dans  l’eau  que  le  sel  correspondant  de  la  parasérie,  pro¬ 
priété  qu’on  utilise  pour  séparer  les  acides  ortho  et  paraloluiques  ;  par  contre, 
il  est  fort  peu  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  C'®H'BaO*-|-H-OS  cristallise  en  petites  aiguilles,  assez 
solubles  dans  l’eau  (Fittig  et  Ramsay). 

L’éther  éthylique,  C*HXG‘®H®0‘),  bout  à  219”, 5  centigrades,  sous  la  pression 
de  713  millimètres  (Ador  et  Rilliet). 

Le  cWorM/-e,  C‘“H'C10Sboutà  211  degrés,  sous  la  pression  de  733  millimètres 
(A.  et  R.). 

L’anhydride,  C*“H»0®(G*“H»0‘),  en  atomes  : 

C35IIU06  =  (CIF.CeHLCOI^O, 

cristallise  dans  l’éther  ou  dans  la  benzine  en  prismes  fusibles  à  36-38  degrés, 
bouillant  au-dessus  de  325  degrés  (Racine). 


Produits  de  substitution  de  l'ncidc  o-tolui<|ue. 

ACIDES  CHLOROTOLUIQUES. 

Équiv. . .  G?“H'C10‘. 

■Vlom...  ClF.C“H^Cl.COni. 


1“  Acide  {a-)m-chlorotoluique. 

(GO-H  :  GH3  :  Gl=  1.2.5). 

Il  prend  naissance,  en  même  temps  que  le  dérivé  para,  lorsqu’on  fait  bouillir 
le  chloro-o-xylène  correspondant  avec  de  l’acide  azotique  d’une  densité  de  1,2. 

On  passe  par  les  sels  calciques,  celui  de  l’acide  (a-)  étant  très  peu  soluble 
dans  l’eau  (Krüger). 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  compactes,  fusibles  à  166  degrés.  La 
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potasse  fondante  le  transforme  en  acide  (a-)o-méthyl-rn-oxybenzoïque,  ; 

avec  le  permanganate  de  potassium,  il  donne  de  l’acide  a-chlorophtalique. 

Le  sel  de  calcium,  C‘“H®CaC10*-|-H®0^,  cristallise  en  prismes  courts,  peu 
solubles  dans  l’eau,  même  à  chaud  (K.). 

2"  Acide  v-m-chlorotoluique. 

(CO-H:  GIF:  Cl  =  1.2. 3). 

Obtenu  par  Krüger  en  faisant  bouillir  avec  de  l’acide  azotique  étendu  le 
(v-)m-chloro-xylol  (1.2.3). 

Il  cristallise  en  aiguilles  très  solubles  dans  l’alcool,  fusibles  à  154  degrés. 

Le  permanganate  le  transforme  par  oxydation  en  acide  m-chlorophtalique. 

Le  sel  de  calcium,  C‘“H®CaG10*-|-lP0^  cristallise  en  longs  prismes  peu 
solubles,  même  dans  l’eau  bouillante. 


3“  Acide  p-chlorololuique. 

(CO-H:CfF:Gl  =  1.2.4). 

Le  sel  de  calcium  de  cet  acide  reste  dans  les  eaux  mères  de  la  préparation 
de  l’acide  (a-)m  ;  il  s’y  dépose  par  concentration  et  par  refroidissement  en 
petits  groupes  arrondis,  retenant  trois  équivalents  d’eau  de  cristallisation. 

L’acide  libre  cristallise  en  prismes  fusibles  à  130  degrés.  La  potasse  fon¬ 
dante  le  transforme  en  acide  o-méthyl-p-oxybenzoïque. 


ACIDES  BROMOTOLDIQUES. 

Équiv...  C'oiFBrOL 

.Vtom  . .  .f/H'BrO^  =  CH^.CeHSBr.CO-H. 

1°  Acide  a-m  ou  p^broinotoluique. 
[C05H:CH3:Br=1.2.5(ou.4?)]. 

^  Il  a  été  obtenu  par  Jacobsen  en  faisant  bouillir  pendant  longtemps  avec  de 
l’acide  azotique  étendu  au  1/5  l’a-bromo-o-xylène,  ou  en  attaquant  directement 
1  acide  par  le  brome,  en  présence  de  l’eau  (Racine). 

Ce  dérivé,  qui  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide,  fort  peu  dans  l’eau 
chaude,  cristallise  en  très  petites  aiguilles  fusibles  à  174-176  degrés;  l’alcool 
chaud  le  dépose  sous  forme  d’aiguilles  étoilées.  La  potasse  caustique  en  fusion 
le  transforme  en  acide  (a-)o-méthyl-m-oxybenzoïque  : 


(COnnCH^:  011  =1.2.5). 
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Le  sel  calcique,  C‘6H'^BrGa0‘+H-0S  crislallise  en  petits  prismes,  peu 
solubles  dans  l’eau. 

2“  Acide  {a-)m-bromotoluique. 

[C02H:CH3:Br  =  t.2.5(?)]. 

Traité  par  le  brome,  l’o-cthylloluène  donne  un  dérivé  bromé  Qui  bout  à 
221  degrés.  Ce  dérivé  monobromé,  chauffé  en  vase  clos  à  190-200  degrés,  avec 
de  l’acide  azotique  d’une  densité  de  1,  1,  fournit  un  acide  o-bromotoluique 
fusible  à  118  degrés. 

11  cristallise  en  fines  aiguilles,  solubles  dans  l’alcool,  dans  1  eau  bouillante  et 
dans  l’alcool  (Clans  et  Pieszcek). 

3°  Acide  p-broinotoluique. 

(C0-1I:CH*:  Br=i.2./i.). 

En  parlant  de  la  broino-o-toluidine,  fusible  à  57  degrés,  Nourrisson  a  obtenu, 
par  la  réaction  de  Sandmeyer,  le  bromo-o-tolunitrile,  C*®ll'’BrAz.  En  chauffant, 
pendanl  deux  ou  trois  heures,  40  grammes  de  ce  nitrite  avec  150  centimètres 
cubes  d’eau  et  300  grammes  d’acide  sulfurique  concentré,  on  obtient  un  acide 
bromé,  soluble  dans  les  alcalis,  précipitable  par  l’acide  chlorhydrique;  on  le 
purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool.  C’est  l’acide  brorao-o-toluylique  de 
Nourrisson  (CH^  ;  CO"H  :  Br  =  1.2.5). 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  soluble  dans  l’alcool,  subliinable  en 
aiguilles.  Séché  à  110  degrés,  il  fond  à  187  degrés.  Oxydé  par  le  permanganate, 
en  solution  alcaline,  il  fournit  l’acide  p-bromophtalique  (CO^H  ;  CO'^H  :  Bi— 1 .2.5), 
qui  fond  à  168  degrés  et  fournit  par  distillation  un  anhydride  bouillant  à 
297-301  degrés,  fusible  à  102-104  degrés  et  sublimable  eu  aiguilles  fusibles 
à  106-108  degrés. 


4°  Acide  {v-)o-bromotoluique. 

(C02H:CH3;Br=  1.2.6). 

On  fait  réagir  le  brome  en  excès  sur  l’acide  toluique,  on  laisse  reposer  pen¬ 
dant  vingt-quatre  heures  et  on  évapore  à  chaud  ;  malgré  ces  précautions,  la  bro¬ 
muration  n’est  jamais  complète.  On  sépare  l’acide  bromé  par  des  cristallisations 
répétées  du  sel  de  calcium  ou  de  baryum;  on  achève  la  purification  en  dissol¬ 
vant  Tacide  dans  l’élher  et  en  précipitant  par  fractions  avec  la  ligroïne,  l’acide 
non  bromé  restant  clans  les  eaux  mères  (Jacobsen  et  Wierss). 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  167  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther,  presque  insolubles  dans  la  ligroïne  et  dans  l’eau  froide,  notable¬ 
ment  dans  Teau  chaude,  volatilisables  dans  la  vapeur  d’eau.  Fondu  avec  la 
potasse  caustique,  il  se  transforme  en  acide  o-oxy-o-toluylique  (1).  L’acide 
nitrique  étendu  donne  l’acide  bromophtalique  fusible  à  157  degrés. 

(1)  Racine,  Liehig's  Ann.  (1er  Cheinie  und  Pharm.,  CCXXXIX,  74. 
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Le  sel  depotassium  est  incristallisable. 

Le  sel  de  calcium,  C‘®H“BaCaO*  +  5Aq,  se  dépose  sous  forme  de  croùles 
cristallines,  rayonnées. 

Le  sel  de  baryum,  CHBaBrO*-(-5  Aq,  est  en  lamelles,  mélangées  de  mame¬ 
lons,  solubles  dans  l’eau.  Il  paraît  exister  un  autre  sel  à  un  équivalent  d’eau, 
beaucoup  moins  soluble. 

L’éther  méthylique,  G®H®(C'''’H'Brü*),  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles 
qui  fondent  à  44-46  degrés  (Racine). 


ACIDES  NITROTOLUIQUES. 

Équiv. . .  =  C‘6ir(.\zO*)OL 

.Atoni...  C8H'Az0*  =  GlP.C'>IF(.\z0-).C02H. 

1°  Acide  a  [ou  (a-)m-nitrotoluique]. 

(CO^H  :  CRS  :AzO®=  1.2.5). 

Il  prend  naissance,  eu  même  tenips  que  l’isomère  (3,  lorsqu’on  nitre  l’acide 
o-toluique. 

Suivant  Jacobsen  et  Wierss,  lorsqu’on  nitre  l’acide  o-loluique  à  froid  avec 
l’acide  nitrique  fumant,  ou  lorsqu’on  le  chauffe  au  bain-marie  avec  un  acide 
d’une  densité  de  1,4,  il  se  forme  un  mélange  de  deux  Isomères  mononitrés, 
qu’on  isole  par  des  cristallisations  répétées  dans  l’alcool  faible.  L’acide  fusible 
à  179  degrés  se  sépare  en  premier  lieu,  l’acide  fusible  à  145  degrés  restant 
dans  les  eaux  mères  (Jacobsen). 

L’acide  a,  qui  est  soluble  dans  l’alcool,  fond  à  179  degrés;  il  se  volatilise 
difficilement  dans  la  vapeur  d’eau.  Ses  sels  sont  très  solubles  et  cristallisables. 
Le  chlorure  d’étain  le  transforme  en  acide  (a-)m-amidotoluylique. 

Le  sel  de  potassium ,  C*‘'H‘''K(AzO*)0‘  -j-  ,  cristallise  en  longue 

aiguilles 

Le  sel  de  calcium,  G“''H"Ca(Az0^)0* cristallise  en  aiguilles  très 
solubles  dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  de  baryum,  G‘'''Il®Ba(AzO*)0‘  H®0®,  est  en  fines  aiguilles,  égale¬ 

ment  très  solubles. 


"2“  Acide  p  [ou  (v-)ni-nitrololuique\. 


Il  se  forme  en  même  temps  nue  le  précédent  et  présente  des  propriétés 
analogues.  i  i  r 

Il  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  145  degrés, 
peu  volatiles  dans  la  vapeur  d’eau  ;  il  est  plus  soluble  dans  l’eau  et  dans 
a  cool  que  l’acide  a;  il  est  même  très  soluble  dans  l’alcool. 
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Le  sel  de  calcium,  C‘'=H'=Ca(Az0‘)0*  +  IP0%  se  dépose  sous  forme  de 
croûtes  cristallines. 

Le  sel  de  baryum,  G*®H®Ba(Az0*)0*  +  H^O^  est  en  fines  aiguilles,  solubles 
dans  l’eau. 


3°  Acide  y  {ou  p~nitrotoluique). 
(CO^H  :  CH»  :  AzO^  :  AzO^  =  1 .2.4). 


Il  prend  naissance,  à  côté  de  l’isomère  a,  lorsqu’on  fait  bouillir  pendant  deux 
jours,  25  grammes  d’(a-)o-nitroxylène  dans  500  centimètres  cubes  d’eau  addi¬ 
tionnés  de  250  centimètres  cubes  d'acide  azotique  d’une  densité  de  1,4.  On 
passe  par  les  sels  de  baryum,  qui  se  déposent,  il  est  vrai,  simultanément,  mais 
avec  des  formes  cristallines  dilférentes,  ce  qui  permet  d’opérer  une  séparation 
mécanique. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  aplatis,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  bouillante.  Il  fond  à  152  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  C*®H“Ba(Az0‘)0* 5Aq,  cristallise  en  grands  prismes 
translucides,  solubles  dans  l’eau  (J.). 


Acide  dinitrotoluique. 

Équiv. . .  C*6H6Az»0**  =  C‘6H8(AzO*)sOL 

Atom. . .  C»H6Az»08  =  CH».CfiH2(Az0T.C02H. 

(CO^H:  GH»:Az0»=1.2.4.6). 

On  abandonne,  pendant  vingt-quatre  heures,  l’acide  a  ou  [3  dans  un  mélange 
d’acide  sulfurique  et  d’acide  nitrique  fumant;  on  précipite  ensuite  par  l’eau  et 
on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  l’eau  bouillante. 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  206  degrés,  assez  solubles  dans 
l’eau  chaude. 

L’acide  azotique  étendu  l’oxyde  vers  170  degrés  et  le  transforme  en  acide 
dinitrophtalique  (GO^H  :  GO^H  :  AzO»  ;  AzO®  =  1.2.4. 6). 

Le  sel  de  baryum,  G‘»H5(Az0*)®0* -f- est  très  soluble  dans  l’eau 
(Racine). 

L'éther  méthylique,  C»H»[G‘“H«(Az0*)^0*] ,  cristallise  dans  l’alcool  en 
aiguilles  fusibles  à  73-74  degrés  (R.). 
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ACIDES  SULFONÉS. 

Acide  m-sulfo-o-toluique. 

Équiv...  C‘6HS0‘.S20<*. 

Atom. . .  r/H8S0-'  =  fiH\CeHS(S0’*H).C02H. 

(œ^H:  CH»:  80311=1.2.3). 


On  chauffe  pendant  deux  ou  trois  lieures,  vers  100  degrés,  1  partie  d’acide 
orthotolnique  avec  5  parties  d’acide  sulfurique;  on  ajoute  une  petite  quantité 
d’eau  et  on  refroidit  à  zéro  ;  l’acide  cristallise  en  partie  par  le  refroidissement. 

Il  est  très  soluble  dans  l’eau.  Fondu  avec  la  potasse  caustique,  il  donne  le 
même  acide  oxytoluique  que  celui  qu’on  prépare  avec  l’acide  a-niiré,  l’acide 
(v-)m-oxy-o-toluique. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  aiguilles  microscopiques,  assez  solubles  dans 
l’eau  (Jacobsen  et  Wierss). 

On  chauffe  à  170  degrés  l’acide  o-toluiqne  avec  4  parties  d’acide  pyrosulfu¬ 
rique.  En  ajoutant  avec  précaution  de  la  glace,  l’acide  sulfoné  se  sépare  en 
partie  sous  forme  d’aiguilles,  Irès  solubles  dans  l’eau. 

Acide  düulfotoluique. 

Équiv...  C“HS0«.S*0*®. 

Aïom. . .  C3H8S30«  =  CH3.C8H2(S03H)2.C0*H. 

Il  cristallise  en  aiguilles  microscopiques.  Fondu  avec  la  potasse  caustique,  il 
engendre  Vacide  créorsellique,  en  atomes  : 

C8H80*  =  CTPOH.OH.CH3.GO®H. 

Ses  sels  sont  très  solubles  et  incristallisables  (Jacobsen  et  Wierss). 


III 

ACIDE  MÉTATOLUIQUE. 

Équiv. . .  C‘8H80‘  =  C«H8(C2H3)OA 

Alom . . .  CSHSQS  CH3.C8HAC02H. 

(CO'H:CH3  =  1.3). 

SïN.  —  Acide  isotoluique. 

HISTORIQUE.  —  formation. 

En  1869,  Ahrens  obtint,  dans  l’oxydation  par  l’acide  nitrique  étendu  du 
xylène  du  goudron  de  houille  (métaxylène  contenant  un  peu  de  l’isomère  para). 
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un  mélange  d’acides  ayant  la  composition  de  l’acide  toluiqiie,  mais  présentant 
un  point  de  fusion  variable.  C’était  un  mélange  d’acides  méta  et  paratoluiques, 
qui  ne  put  être  séparé  par  la  cristallisation  des  sels.  L’oxydation  par  l’acide 
chromique  du  bromoxylène  bouillant  à  207-208  degrés  av.ait  fourni  à  Fitlig  et 
Ahrens  un  acide  toluique  bromé  fusible  à  205  degrés,  mêlé  à  un  isomère  fon¬ 
dant  à  185-190  degrés.  En  attaquant  par  l’amalgame  de  sodium  le  dérivé  fusible 
à  205  degrés,  Ahrens  obtint  un  acide  qu’il  appela  iaotoluique,  fondant  à 
93  degrés,  donnant  par  l’acide  chromique  de  l’acide  isoplitalique,  alors  que  les 
isomères  ortho  el  méta  fournissent  respectivement  les  acides  phtalique  et  téré- 
phtalique.  Oxydant  le  xylène  brut  par  l’acide  azotique,  Tawildarow  recueillit  un 
acide  fusible  à  85  degrés,  qu’il  nomme  acide  pseudotoluique,  et  qui  n’était  que 
de  l’acide  m-toluique  impur.  Enfin,  Richter  prépara  ce  dernier  en  faisant  du 
toluène  brome  solide,  le  transformant  en  toluène  bromonitré  solide  et  chauffant 
celui-ci  vers  220  degrés  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  caustique  :  il  se 
forme  un  nitrile  toluylique  bromé  que  la  potasse  convertit  en  acide  bromolo- 
luique,  lequel  est  transformé  à  son  tour  en  un  acide  toluique,  fusible  .à 
105  degrés,  identique  avec  l’acide  d’Ahrens,  puisque  l’acide  chromique  le 
convertit  en  acide  isophtalique. 

Fittig  et  Bôttinger  ont  préparé  l’acide  fusible  à  105  degrés  en  chauffant 
au-dessus  de  330  degrés,  avec  de  la  chaux,  l’uvitate  de  calcium,  préparé  au 
moyen  de  l’acide  pyruvique. 

Reprenant  les  expériences  d’Ahrens,  Ramsay  a  retrouvé  l’aciile  fusible  à 
92-93  degrés;  mais,  par  des  cristallisations  répétées  dans  l’alcool,  il  a  pu  en 
isoler  un  peu  d’acide  paratoluique  et  l’acide  métatoluique  fusible  à  105  degrés  ; 
le  point  de  fusion  de  ce  dernier  est  donc  abaissé  par  la  présence  d’une  petite 
quantité  de  l’isomère  para. 

Enfin,  Weith  et  Landolt  ont  préparé  le  nitrile  de  l’acide  m-loluique  en  par¬ 
tant  de  la  métatoluidine  :  on  la  transforme  par  le  sulfure  de  carbone  en  m-cré- 
sylsulfo-urée  (sulfocarbo-m-toluide),  urée  qu’on  dédouble  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique  en  chlorhydrate  de  m-toluidine  et  en  sulfocarbimide  m-crésylique, 
dernier  corps  que  la  poudre  de  zinc  à  200  degrés  transforme  en  nitrile  de 
l’acide  m-toluique. 

Bruckner  chauffe  en  vase  clos,  à  130-140  degrés,  l’isoxylène  par  portions  de 
5  à  10  grammes,  avec  de  l’acide  azotique  étendu  de  deux  fois  son  volume  d’e<au  ; 
mais  il  se  forme  en  même  temps  de  l’acide  isophtalique. 


l'UÉPAIlATION.  —  PROPIUÉTÉS. 

Pour  le  préparer,  Reuter  fait  bouillir  simplement  le  m-xylène  avec  un 
mélange  formé  de  2  volumes  d’acide  azotique  à  1,45  et  de  3  volumes  d’eau  (!)• 
Jacobsen  prend  pour  point  de  départ,  comme  Ahrens,  le  xylène  du  goudron  de 
houille,  qu  il  transforme  successivement  en  acide  m-xylène  sulfonique  et  en 
m-xylène  sulfamide  pur.  Cet  amide,  oxydé  par  le  permanganate  de  potassium, 

(I)  Reuter,  Denis,  chem.  Geselheh.,  XVII,  2028. 
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fournit  l’acide  sulfamine-toluique,  qu’on  purifie  et  qu’on  chauffe  à  230  degrés 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré.  Distillé  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau,  l’acide  m-toluique,  ainsi  préparé,  ne  fond  qu’à  109-110  degrés,  se 
sublime  au-dessus  de  cette  température  et  distille  sans  décomposition  à' 
263  degrés. 

Il  se  dépose  dans  l’eau  en  cristaux  prismatiques,  fondant  sous  l’eau  bouil¬ 
lante,  plus  solubles  dans  l’eau  que  les  isomères  ortho  et  méta,  très  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  A  l’ébullition,  les  solutions  concentrées  de  ses 
sels,  décomposées  par  l’acide  chlorhydrique,  le  laissent  déposer  sous  forme 
d’un  liquide  huileux;  mais,  dans  une  solution  étendue,  on  obtient  une  poudre 
nettement  cristalline,  composée  d’aiguilles  anhydres,  solubles  à  15  degrés  dans 
1170  parties  d’eau,  et  à  100  degrés  dans  00  parties  seulement;  la  solubilité 
augmente  donc  rapidement  avec  la  température. 

Oxydé  par  le  mélange  chromique,  l’acide  m-toluiqne  se  convertit  en  acide 
isophtalique. 

Le  sel  (le  calcium,  G‘“HTiaO‘-|-3Aq,  cristallise  en  aiguilles  plates,  consti¬ 
tuant  des  groupes  soyeux.  100  parties  d’eau  eu  prennent  3,17  parties  à 
15  degrés,  et  8,2  parties  à  100  degrés.  Il  perd  aisément  son  eau  de  cristallisa¬ 
tion  sous  la  cloche  sulfurique  (Jacobsen). 

Le  sel  de  baryum,  C‘“H'BaO‘-f  H^O®,  est  moins  soluble  que  le  précédent. 
11  perd  son  eau  de  cristallisation  à  140  degrés  (J.). 

Le  sel  d’argent  est  anhydre  (Weith  et  Landolt). 

L’étiier  éthylique,  G'‘H^(C‘“H®0*),  bout  à  225  degrés  sous  la  pression  de 
0",71  (Ador  et  Rilliet). 

Le  chlorure,  G^H’GIOS  bout  à  218  degrés,  sous  une  pression  de  0"',724. 


Produits  de  substitution  de  l’acide  iiit'tatoluique. 

ACIDE  P-CIILOROTOLUIQUE. 

Équiv...  C*"H'CIO*. 

Alom. . .  C8H'G10=  =  GH3.C«IPCl.Cü°H. 

(G0ni:GH3;Gl  =  1.3.4). 


Il  se  forme  : 

1”  Lorqu’on  échange  dans  l’acide  p-nitro-m-toluique  le  groupe  nitré  contre 
du  chlore  (Beilstein  et  Kreusler); 

2“  En  oxydant  par  l'acide  cbroinique  le  chloro-m-.xylène  (Wollrath). 

Jacobsen  traite  le  m-xylène  pur,  additionné  de  5  pour  100  d’iode,  par  le 
chlore  à  une  températui-e  voisine  de  zéro;  les  produits  chlorés  étrangers  étant 
éliminés  par  la  soude,  on  rectifie  à  plusieurs  reprises,  ce  qui  fournit  le  m-xylène 
•tionochloré,  qu’on  oxyde  ensuite  par  l’acide  chromique  à  la  manière  ordinaire. 
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C’est  l’acide  m-toluique  monochloré  de  Jacobsen,  corps  fusible  à  209-210  degrés, 
donnant,  par  fusion  avec  la  potasse  caustique,  l’acide  m-mélhyl-p-oxybenzoïque. 

Il  est  en  fines  aiguilles,  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide,  se  dissolvant  encore 
fort  peu  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  de  calcium,  C'^H^CaClO^  +  SAq,  se  dépose  sous  forme  d’aiguilles 
fines,  solubles  dans  l’eau  (Vol Irath). 

Le  sel  de  baryum,  C‘“H®BaC10*  +  3  Aq,  ressemble  au  précédent. 

Véther  éthylique,  C*H*(C“’H’C10*),  est  un  liquide  bouillant  à  260-265  de¬ 
grés  (V.). 


.4CIDE  DICHLOROTOLUIQUE. 

Équiv...  Ci'HBCl^OL 

Atom . . .  CTIsOh’O®  =  CH’.OTPCILCO^H. 

Obtenu  par  Hollemann  en  oxydant  par  le  mélange  chromique  le  dichloro- 
xylène  bouillant  à  222  degrés. 

Il  fond  à  160-161  degrés;  il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau.' 

Le  sel  de  calcium,  G*“H“CaCPO*-j-9Aq,  est  en  petits  cristaux  solubles 
dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent  est  anhydre. 


ACIDES  BROMOTOLUIQÜES. 

Équiv...  C^'H'BrO*. 

Alom . . .  Csil^BrO^  =  CH3.CTPBr.C0“H. 


1“  Acide  (a-)o-bromotoluique. 
(COMI:  CH3:  Br  =r  1.3. 6). 


Il  prend  naissance  : 

1°  En  même  temps  que  l’isomère  para,  lorsqu’on  dissout  du  brome  en 
excès  dans  l’acide  m-toluique  ;  on  transforme  le  mélange  en  sels  calciques, 
qu’on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique.  On  opère  la  séparation  au  moyen  des 
sels  de  baryum  (Jacobsen); 

2°  Lorsqu’on  chauffe  à  130-135  degrés  le  [3-bromo-isocymène  :• 

(CH":  C3H’:  Br  =1.3./*), 

avec  de  l’acide  azotique  (Kelbe  et  Gzarnomski); 

3“  En  chauffant,  vers  220  degrés,  avec  l’alcool  et  le  cyanure  de  potassium  le 
p-bromotoluène  fusible  à  45  degrés,  ce  qui  fournit  un  nitrile  qu’on  décompose 
par  la  potasse  alcoolique  (Hichter). 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  152-153  degrés  (K.  et  G.),  peu  solubles 
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dans  l’acide  acétique.  Fondu  avec  la  potasse  caustique,  il  donne  l’acide 
(a-)o-oxytoluique  ;  par  oxydation,  on  obtient  l’acide  (a-)broino-isoplitalique. 

Le  sel  de  baryum,  qui  est  très  soluble,  cristallise  difficilement. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  en  aiguilles  assez  développées,  également  très 
solubles  dans  l’eau  (K.). 


2"  Acide  p-bromotoluique. 
(CO^HiOTiBr^l.S./i). 


Il  se  produit  : 

1°  Dans  l’oxydation  du  bromo-in-xylène  par  le  mélange  chromique  (Ahrens, 
Fittig  et  Mattheides)  ; 

2”  Dans  la  bromuration  directe  de  l’acide  m-toluique.  Il  est  alors  accompa¬ 
gné  de  son  isomère  ortho  (Jacobsen)  ; 

3”  En  oxydant  par  l’acide  azotique  étendu  l’a-bromo-m-isocymène  (Kelbe); 

4”  En  échangeant  contre  du  brome  le  groupe  nitré  de  l’acide  p-nitro-m- 
foluique  (Remsen  et  Kuhara)  (1). 

Il  est  pulvérulent,  cristallin,  fusible  à  205-206  degrés,  très  soluble  dans  l’al¬ 
cool  et  dans  l’eau  bouillante. 

Traité  par  l’amalgame  de  sodium,  il  reproduit  l’acide  m-toluique  (Ahrens, 
Bôttinger  et  Ramsay).  La  potasse  fondante  le  transforme  en  acide  p-oxy-m- 
toluique. 

Le  sel  de  calcium,  C‘®H"BrCaO*-|-3  Aq,  a  des  aiguilles  moins  solubles  dans 
l’eau  que  le  sel  de  calcium  de  l’acide  bromotoluique  dérivé  du  bromo-p-xylène. 

Le  sel  de  baryum,  C*®H“BrBaO* -1-2  H-OS  cristallise  en  longues  aiguilles, 
peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  d'argent  est  anhydre. 

L’éther  éthylique,  C^H*(C*®H’BrO‘),  est  un  liquide  qui  cristallise  à —  5  de¬ 
grés  et  qui  bout  à  270-275  degrés  (F.  et  M.). 


3“  Acide  bromo-m-toluique  (?). 

Il  se  forme  en  même  temps  que  l’acide  p-bromo-m-toluique  lorsqu’on  oxyde 
par  le  mélange  chromique  le  xylène  bromé  brut  bouillant  à  200-208  degrés 
(Ahrens). 

Il  fond  à  185-190  degrés. 

Le  sel  de  calcium,  C*°H‘'’BrCaO‘'*  -)-  4  H^O^,  est  en  petites  aiguilles  plus 
solubles  dans  l’eau  que  celles  de  son  isomère,  propriété  qu’on  utilise  pour 
opérer  la  séparation  des  deux  acides  bromés. 


(D  Remsen  etJKuhara, Mmehcan  chem,  Journ.,  III,  431, 
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Acide  dibromotoluique. 

Équiv. . .  C‘«H8Br20*. 

Atom...  CH’.CWBr^O^ 

Obtenu  par  Fittig,  Ahrens  et  Mattheides  en  oxydant  le  dibroinoxylène  au 
moyen  du  mélange  chromique  (1). 

lï  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  185- 
186  degrés,  insolubles  dans  l’eau  froide,  fort  peu  dans  l’eau  bouillante  et  dans 
Talcool  froid. 

Le  sel  de  baryum,  C'“H-Br'BaO‘+9  Aq,  cristallise  en  longues  aiguilles, 
très  solubles  dans  l’eau. 


-YCIDES  NITUOTOLUIQUES. 

Équiv. . .  C'SIFAzOs  =  C*6H'(AzO‘)OA 
Atom  . . .  G^HLAzO*  =  CH’.CW(AzO^).CO'‘II. 

1”  Acide  {a-)o-nitrotoluique. 

(C02H:Az0':CrP=1.2.5). 

SïN.  —  Acide  a. 

Lorsqu’on  attaque  l’acide  m-loluique  par  l’acide  nitrique  fumant,  il  se  forme 
deux  Isomères  mononitrés,  qu’on  sépare  en  passant  par  les  sels  de  baryum,  le 
sel  de  l’acide  suivant  se  déposant  en  premier  lieu  (acide  |3  de  Jacobsen),  tan¬ 
dis  que  celui  du  sel  a  reste  dans  l’eau  mère. 

L’acide  a  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles;  dans  l’alcool  chaud,  en  prismes 
qui  semblent  monocliniques  et  qui  fondent  à  219  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  C‘'‘H“Ba(Az0*)0*-t-H^0^  cristallise  en  longs  prismes,  fort 
peu  solubles. 

Le  sel  de  calcium,  C*®H®Ga(AzO*)0‘ -|- 2 11^0%  est  en  prismes  ou  en 
lamelles  rectangulaires,  assez  solubles  dans  l’eau. 


2“  Acide  {p-)o-nitrotoluique. 

(C02H:  OT:  Az02  =  1.3.2). 

SïN.  —  Acide  fi. 

Préparé  comme  il  vient  d’être  dit,  il  fond  à  182  degrés  et  ressemble  d’ail¬ 
leurs  à  son  isomère. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  petites  aiguilles  aplaties.  Il  est  à  peine 
soluble  dans  1  eau  froide  et  fort  peu  dans  l’eau  chaude. 

(1)  Filtig,  .Vlircns  el  MaUlitnilcs.  Liebig's  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  CXLVll,  36. 
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3°  Acide  p-nürotoluique. 

(C05II:CIF:Az0^  =  1.3.4). 

Il  a  été  préparé  par  Beilstein  et  Kreusler  en  oxydant  le  xylène  nitré  brut  du 
goudron  de  houille  par  le  mélange  chromique  (20  parties  de  nitroxylène, 
40  parties  de  bichromate  de  potassium,  Oo.parties  d’acide  sulfurique  additionné 
du  double  de  son  volume  d’eau). 

Lorsque  l’action  est  terminée,  on  sépare  par  fillration  une  masse  poisseuse, 
verdâtre,  qu’on  traite  ensuite  par  la  soude  caustique.  On  enlève  par  distillation 
le  nitro.xylène  non  attaqué,  on  précipite  la  solution  sodique  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique  et  011  fait  cristalliser  le  précipité  à  plusieurs  reprises,  jusqu’à  ce  que 
le  point  de  fusion  soit  devenu  fixe  à  211  degrés. 

Cet  acide  paranitré  est  remarquable  par  son  insolubilité  presque  complète 
dans  l’eau  froide;  il  se  dissout  fort  peu  dans  l’eau  bouillante,  mais  facilement 
dans  l’alcool.  Par  cristallisation  dans  ce  dernier  véhicule,  il  se  dépose  sous 
forme  d’une  poudre  cristalline,  fusible  à  211  degrés  ;  chauffé  au  delà  de  son 
point  de  fusion,  il  se  sublime  en  aiguilles  ou  en  lamelles  brillantes. 

Le  sel  d’ammonium,  C^‘'H“(AzH*)(Az0*)0*  +  2  H-O^  est  une  masse  cristal¬ 
line,  blanche,  radiée,  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C'“H“Ba(Az0*)0*-|-2  crislallise  en  masses  feutrées, 
formées  d’aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C“*H“Ga(Az0*)O*  -j-  est  en  prismes  Jaunâtres,  bril¬ 
lants,  groupés  en  étoiles,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  magnésium,  C‘®H'h\lg(AzO*)  -j-  7Aq,  est  très  soluble;  il  ressemble 
au  sel  de  baryum,  mais  crislallise  difficilement. 

L’éUier  éthylique,  C‘H*[C‘“H'(.\zO^')0*];  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 
55  degrés  (Beilstein  et  Kreusler). 

Le  même  acide  p-nitrotoluique  semble  prendre  naissance  lorsqu’on  fait 
bouillir  le  nitro-m-isocymène  avec  de  l’acide  azotique  étendu.  Ainsi  obtenu,  il 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  214  degrés  (Kelbe  et  Warth). 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  fines  aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau. 

4»  Acide  {s-)m-nitro  toi  nique. 

(C02II:GIF:Az02=  t.3.5). 

ïhol  a  obtenu  ce  dérivé  en  transformant  la  nitro.xylidine  symétrique  par  l’al¬ 
cool  et  l’acide  nitreux  en  nitroxylène,  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 
71  degrés;  ce  carbure,  soumis  à  l’o.xydation,  en  dissolution  acétique,  par  le 
permanganate  de  potassium,  fournit  l’acide  cherché.  11  crislallise  en  aiguilles 
incolores,  fondant  à  167  degrés,  volatiles  dans  la  vapeur  d’eau.  Il  est  assez 
soluble  dans  l’eau  chaude,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  de  baryum,  C‘“H‘'’Ba(Az0^)0* -f- 2  H-()%  est  en  mamelons  solubles 
dans  325  parties  d’eau,  à  la  température  ordinaire. 
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ACIDE  BROMONITROTOLUIQÜE. 

Équiv. . .  C“H«Br(AzO")0*. 

Atom. . .  CTPBi-AzO-*  =  CH'‘.C®H^Br(Az0®).C02H. 

Préparé  par  Fittig,  Ahrens  et  Mattheides  en  chauffant  avec  l’acide  nitrique 
fumant  l’acide  bromotoluique  dérivé  du  bromoxylène. 

Cristaux  fusibles  à  175-176  degrés. 

Le  sel  de  calcium,  C‘®H5CaBr(AzO*)0‘ 4-3  Aq,  est  sous  forme  de  petits 
mamelons  cristallins. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H“BaBr(Az040* 4- 3  Aq,  cristallise  en  longues 
aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau. 

ACIDES  SULB’ONÊS. 

Équiv...  C‘«HW.S306. 

Atom. . .  C8HSS05  =  CH3.C6H3(S03H).C0®H. 

Chauffé  pendant  trois  heures,  à  160-180  degrés,  avec  quatre  fois  son  poids 
d’acide  pyrosulfurique,  l’acide  ra-toluique  ne  donne  lieu  à  aucun  dégagement 
gazeux.  L’addition  de  glace  au  liquide  refroidi  précipite  une  masse  cristalline, 
formée  de  grandes  lames  rhombiques,  si  la  liqueur  est  étendue.  Il  se  dépose 
ensuite  un  produit  confusément  cristallin.  La  séparation  des  acides  formés  ne 
se  fait  que  difficilement  (Jacobsen). 

Le  mélange  des  sels,  fondus  avec  la  potasse  caustique,  fournit  de  l’acide 
p-homosalicylique,  ce  qui  semble  démontrer  l’existence  d’un  acide  (a-)o-sul- 
foné  (CO®H  :  CH®  :  SO'^H=:  1.3.6);  de  l’acide  oxytoluique  symétrique,  ce  qu 
correspond  au  deuxième  acide  sulfone  symétrique  (CO^H:CIPSO®H  =  1.3.5). 

Il  existe  sans  doute  un  acide  disulfoné,  mais  il  n’a  pas  encore  été  préparé. 


IV 

ACIDE  PARATOLÜIQUE. 

Équiv. . .  C‘6H80*  =  C“115(C2H3)OA 

Atom . . .  GWO-  =  GH^.CSH^.CO^H. 

(CO^H:CH®=1.4). 

FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

11  se  forme  dans  plusieurs  réactions  : 

1“  En  oxydant  le  cymène  du  camphre  au  moyen  de  l’acide  azotique  (Noad)  ; 
2“  Par  l’oxydation  du  p-xylène  (Beilstein  et  Yssel),  ou  du  terpène  (Hirzel), 
par  l’acide  azotique  étendu  (1). 


(1)  Herzel,  Zeitschrift  fiir  Chemie,  205  (1866). 
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Le  nitrile  prend  naissance  ; 

1»  Lorsqu’on  chauffe  l’essence  de  moutarde  tolylique  avec  de  la  poudre  de 
cuivre  (Weith); 

2“  En  traitant  par  le  cyanure  de  potassium  le  p-tricrcsylphosphate  (Hein); 

3»  En  chauffant  dans  un  appareil  à  reflux,  avec  de  la  poudre  de  zinc,  le 
p-formyltoluide  (Merz  et  Gasiorowski),  et  probablement  aussi  dans  la  distil¬ 
lation  du  même  corps  avec  l’acide  chlorhydrique  concentré  (Hofmann). 

La  synthèse  de  l’acide  p-toluique  a  été  faite  : 

Par  Kékulé,  au  moyen  du  p-toluène  bromé,  de  l’acide  carbonique  et  du 
sodium  ; 

ParWürtz,  en  traitant  le  même  corps  par  l’éther  chloroxycarbonique  et 
l’amalgame  de  sodium  ; 

Par  Ador  et  Krafts,  en  faisant  réagir  le  chlorure  d’aluminium  sur  un  mélange 
de  toluène  et  de  gaz  chloroxycarbonique,  ce  qui  donne  du  chlorure  p-toluy- 
lique. 

L’acide  p-toluique  a  été  préparé  synthétiquement  par  Gattermann  et  Schmidt 
en  faisant  réagir  le  toluène  sur  le  chlorure  d’urée.  On  introduit,  par  exemple, 
10  grammes  de  chlorure  dans  un  mélange  formé  de  10  grammes  de  toluène  et 
de  30  grammes  de  sulfure  de  carbone  ;  on  ajoute  peu  à  peu  12  grammes  de  chlo¬ 
rure  d’aluminium  finement  pulvéï'isé;  la  réaction,  qui  commence  immédia¬ 
tement,  est  achevée  à  une  douce  chaleur.  Purifié  par  cristallisation  dans 
l’eau  bouillante,  l’acide  formé  est  saponifié  par  une  lessive  concentrée  de 
potasse  : 

C^H^ClAzO-  4-  =  HOl  -f  C«H“AzO“. 

C^IPAzO:'  -t-  H-02  =  AzH'  -t-  C^IPO*. 

Il  est  à  noter  que,  dans  ces  synthèses,  oh  obtient  toujours  un  dérivé  aroma¬ 
tique  appartenant  à  la  parasérie. 

Pour  préparer  l’acide  p-toluique,  on  oxyde  le  cymène  du  camphre  par  le  pro¬ 
cédé  de  Noad.  On  emploie  1  partie  de  carbure  et  4  parties  d’acide  azotique 
étendu  de  6  parties  d’eau;  on  fait  bouillir  lentement  dans  un  ballon  muni  d’un 
réfrigérant  ascendant;  l’ébullition  doit  être  soutenue  et  poursuivie  pendant 
cinq  à  six  jours,  jusqu’à  ce  que  le  ballon  se  remplisse  de  cristaux  par  le  refroi¬ 
dissement.  Plus  l’acide  est  étendu,  plus  l’ébullition  est  prolongée  il  est  vrai, 
mais  l’acide  toluique  est  plus  pur.  Néanmoins  il  est  toujours  mélangé  d’un 
peu  d’acide  nitré,  qu’on  sépare  en  passant  par  les  sels  de  baryum,  le  nitro-p- 
toluate  étant  à  peu  près  insoluble  dans  l’eau  froide;  on  peut  aussi  réduire  le 
dérivé  à  l’ébullition  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  (Dittmar  et  Kékulé). 

Kékulé  et  Dittmar  opèrent  avec  le  p-xylène  et  l’acide  chlorhydrique  étendu 
(1  volume  d’acide  à  1,38  et  4  volumes  d’eau).  On  traite  par  la  soude,  on  réduit  à 
1  ébullition  l’acide  nitré  avec  le  mélange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique  ou 
sulfurique;  ou  dissout  le  produit  dans  l’éther,  qui  laisse  de  côté  l’acide  téré- 
phtalique,  et  on  distille  tinalenient  l’acide  p-toluique  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau. 

Weinreich  transforme  la  p-toluidine  en  nitrile  p-toluylique  par  la  méthode 
de  Sandmeyer,  puis  ce  nitrile  en  acide  p-toluique  par  un  chauffage  de  trois 
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quarts  d’Iieiue  avec  de  l’acide  sulfurique.  On  purifie  l’acide  en  le  dissolvant 
dans  le  carbonate  de  sodium,  précipitant  par  l’acide  chlorhydrique  et  faisant 
cristalliser  le  précipité  dans  l’alcool  étendu. 

Friedel  et  Krafts  fondent  le  p-toluyl-orlhobenzoate  de  sodium  avec  5  à 
6  parties  de  potasse,  à  une  température  un  peu  supérieure  à  300  degrés,  ce 
qui  fournit  un  mélange  de  benzoate  et  de  p-toluate  de  potassium.  Les  deux 
acides  sont  séparés  par  des  sublimations  ménagées  et  par  des  cristallisations 
dans  l’eau.  Cette  réaction  fournit  un  des  meilleurs  moyens  de  préparer  l’acide 
p-toluique  à  l’état  de  pureté. 


PnOt'ItlÉTÉS. 

L’acide  p-toluique  cristallise  en  aiguilles  fu.sibles  à  (Ivékulé),  à  176- 

177  degrés  (Beilstein  et  Yssel),  à  180  degrés  (Fischli)  pour  le  produit  distillé. 
11  bout  à  264  degrés  (Cannizzaro),  à  274-275  degrés  (corr.)  (F.);  il  passe  à 
la  distillation  avec  la  vapeur  d’eau.  Il  se  dissout  bien  dans  l’eau  bouillante, 
l’alcool  et  l’éther.  Il  se  sublime  en  aiguilles,  plus  difficilement  que  l’acide 
benzoïque. 

Oxydé  par  le  mélange  chromique,  il  se  convertit  en  acide  téréphtalique  (Beil¬ 
stein  et  Yssel)  ; 

+  3  0“  =:  IW -F  C“>H  W. 

Le  sel  d’ammonium,  C*®H'(AzH*)0*,  cristallise  en  petits  prismes. 

Le  sel  de  potassium ,  C*“H'KO*,  qui  est  fort  soluble,  cristallise  difficilement 
en  aiguilles. 

Le  sel  de  sodium  est  également  très  soluble. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  mal,  tandis  que  celui  de  calcium  peut  être 
obtenu  en  longues  aiguilles  brillantes. 

Le  sel  de  cuivre,  G‘®H'CuO*,  est  un  précipité  bleu-ciel,  peu  soluble  dans 
l’eau. 

Le  sel  d’argent,  C‘“H'AgO‘,  cristallise  dans  l’eau  cliaiide  en  fines  aiguilles. 


Produits  de  substitution  de  l’acide  paratoluique. 

acide  m-FLCOTOLUIQUE. 

Ê(iuiv. . .  C‘4IT10L 

Alom . . ,  C^H-FIO^  =  ClF.O'‘ir'Fl.CO-H. 

(COni  :F1:CH3  =  1.3.1.). 

Il  a  été  préparé  par  Paterno  et  Oliveri  en  prenant  pour  point  de  départ  l’acide 
m-nitro-p-toluique,  qu’on  transforme  successivement  en  amide  et  en  dérivé 
diazoïque;  on  décompose  ce  dernier  par  l’acide  fluorhydrique. 

Comme  la  solution  ne  cristallise  pas  par  le  refroidissement,  on  la  sature  par  • 
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le  carbonate  de  sodium,  on  concenire  et  on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique,  ce 
qui  donne  lieu  à  un  précipité  floconneux,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans 
l’alcool  dilué. 

L’acide  fluotoluique.  ainsi  préparé,  cristallise  en  écailles  blanches,  fusibles 
il  160-161  degrés. 


ACIDES  CHLOROTOLUIQUES. 

Équiv...  C^H’CIO». 

Atom.. .  C8H’C10-^  =  GH=*.C6H3CI.CO’H. 


1“  Acide  o-chlorotoluique.  . 

(C0®H:C1:CH3  =  1.2.4). 

11  se  forme,  en  même  temps  ique  d’autres  produits,  lorsqu’on  oxyde  le 
cymène  chloré,  préparé  avec  le  thymol  et  le  perchlorure  de  phosphore,  avec 
l’acide  azotique  étendu. 

Cristaux  fusibles  à  149-150  degrés,  peu  volatils  dans  la  vapeur  d’eau, 
solubles  dans  la  benzine,  surtout  à  chaud  (1). 


“2°  Acide  chlorotoluique. 

(CO^H  :  Cl  :CH^  =  1.3.4). 

Il  a  été  préparé  par  Kékulé  et  Fleischer  en  oxydant  avec  l’acide  azotique 
étendu  le  chlorocymène,  G-°H‘^C1,  obtenu  au  moyen  du  carvacrol  et  du  per¬ 
chlorure  de  phosphore  ou  par  la  chloruration  directe  du  cymène  : 

03011**02  -1-  PhCF  =  PhCFO^  +  HCl  +  C20H*3CI. 

Traité  à  l’ébullition  par  de  l’acide  azotique  ayant  pour  densité  1,24,  le  chlo¬ 
rocymène  fournit  déjà,  après  quelques  heures,  de  l’acide  rn-toluique  chloré 
(Gerichten),  mais  il  se  forme  en  même  temps  un  acide  cuminique  chloré. 

L’acide  m-chloro-toluique  cristallise  en  grandes  lamelles,  fusibles  à  185  de¬ 
grés  (K.  et  F.),  à  194-195  degrés  (G.)  (corr.  :  199-201  degrés).  Il  est  peu 
soluble  dans  l’eau,  même  à  chaud,  assez  soluble  dans  l’alcool.  Fondu  avec  la 
potasse  caustique,  il  se  transforme  en  acide  m-oxy-p-toluique. 

Le  sel  de  baryum,  G*''H«BaG10*-l-2  H'^OS  cristallise  en  aiguilles. 

Le  sel  de  calcium,  G‘“H“GaG10*-t-3Aq,  est  sous  forme  d’une  masse  mame¬ 
lonnée  (G.). 

(t)  FiloUi  Cl  Orosa,  GaœUa  chim.  italiam,  XVI,  2'JO. 

ENCYCLOP.  CHIM. 
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ACIDES  BROMOTOLUIQUES. 

Équiv. . .  C*«H’BrO‘. 

Atom . . .  G«H’BrO^  =  CH^C^H^Br.CO'H. 


1»  Acide  o-bromotoluique. 

(CO®H:Br:  CH-*=1.2.1). 

Lorsqu’on  traite  par  l’acide  sulfurique  et  la  vapeur  d’eau  le  sel  de  potas¬ 
sium  de  l’acide  p-bromocymène-sulfonique,  on  obtient  un  bromocymène  liquide 
bouillant  à  225  degrés.  Ce  dérivé,  chaulfé  à  150  degrés  avec  de  l’acide  azotique 
étendu,  fournit  un  acide  bromé  qui  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  lamelles 
fusibles  à  106  degrés  (Kelbe  et  Koschnitzki). 


Acide  m-bromotoluiqtie. 

(ÜO"H:Br:CH3  =  1.3.4). 

Obtenu  par  Landolt  en  oxydant  avec  le  mélange  chromique  le  bromocymène; 
par  Jannasch  et  Dickmann,  avec  le  brorao-p-xylène  ;  par  Morse  et  Remsen, 
avec  le  bromo-p-éthyltoluène. 

Le  cymène  monobromé  se  prépare  en  ajoutant  du  brome  à  du  cymène  re¬ 
froidi,  en  présence  d’un  peu  d’iode,  distillant  dans  la  vapeur  d’eau  et  recti¬ 
fiant.  C’est  ce  corps,  bouillant  à  233-235  degrés,  qu’on  traite  par  de  l’acide 
azotique  étendu  de  4  volumes  d’eau,  ou  par  le  mélange  chromique. 

Brückner  abandonne  simplement  à  lui-même,  pendant  douze  heures,  un 
mélange  d’acide  p-toluique  et  de  brome  sec  en  excès. 

Il  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  fines  aiguilles  ou  en  lamelles,  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme.  11  fond  à  204  degrés,  puis  se  sublime 
en  aiguilles  larges  et  brillantes. 

L’amalgame  de  sodium  le  ramène  aisément  à  l’état  d’acide  p-toluique  (L.). 
Fondu  avec  la  potasse  caustique,  il  se  convertit  en  acide  m-oxy-p-loluique;  le 
permanganate  de  potassium  le  transforme  en  acide  bromotéréphtalique. 

Le  sel  de  calcium,  C*®H‘^CaBrO*-t-3Aq,  est  en  belles  lames  arborescentes, 
peu  solubles  dans  l’eau  froide  (L.),  ou  en  aiguilles  courtes  et  brillantes. 

Le  sel  de  barijum,  C‘“H'BaBrO‘-|-2  cristallise  en  aiguilles  capillaires, 
fort  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 


ACIDES  ORCANIQUES. 


ACIDE  DIBROMOTOEUIQUE. 

Équiv...  C*«H®Br50*. 

Atom  . . .  C«H6Br’02  =  CH3.C8H*'Br*.G0’H. 

(CO»H:CH3:Br:=1.4.3.6). 

Préparé  par  Schullz  en  oxydant  par  l’acide  chromique,  dissous  dans  l’acidc 
acétique,  le  dibromoxylène  (CH^  :  CH®  :  Br  :  Br  :  =  1.  4.  3. 6). 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  groupées  en  étoiles,  fusibles  à  195  de¬ 
grés,  très  peu  solubles  dans  l’eau  bouillanle;  le  permanganate,  en  dissolution 
alcaline,  le  transforme  en  acide  téréphtalique  dibromé. 

Le  sel  de  baryum,  G***H®BaBr^O*  =  lPO^,  cristallise  en  longues  aiguilles, 
solubles  dans  77  parties  d’eau  à  20  degrés  et  dans  31  parties  d’eau  bouil¬ 
lante  (S.). 

Le  sel  de  calcium,  G*®H®CaBr-0‘-f-2H®0%  est  en  aiguilles. solubles  dans 
100  parties  d’eau  à  20  degrés. 

L’éther  éthylique,  G*H'(C’“H“Br®0‘),  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles 
à  49  degrés,  bouillant  à  310  degrés  (S.). 


ACIDES  NITROTOLUIQUES. 

Équiv. . .  C«H’AzO«  =  C‘6H’(Az0‘)0*. 

Atom . . .  GWAzO*  =  GH®.G6H®(Az0’).C0’H. 

1°  Acide  o-nitro-p-toluique. 
(C05H:Az0*:CH®=1.2.4). 

CO®ïï 

ÀZ.O*' 


GIl-^ 

Fig.  29. 

Obtenu  par  Niementowski  et  Rosanski  en  chauffant  sous  pression  l’o-nitro- 
P-tolunitrile  avec  l’acide  chlorhydrique.  11  est  presque  insoluble  dans  l’eau 
froide,  fort  peu  dans  l’eau  bouillante.  Il  cristallise  dans  l’alcool  étendu  ou  dans 
la  benzine  en  prismes  monocliniques,  fusibles  à  161  degrés. 

Il  fournit  par  réduction  l’acide  m-bromo-anthranilique,  lequel  peut  être  trans¬ 
armé  à  son  tour  en  acide  m-bromosalicylique. 
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On  a  préparé  les  sels  d’ammonium,  de  calcium,  de  baryum,  de  cuivre  et 
d’argent. 

h’amide,  C*®H’(AzH*')0*,  fond  à  153  degrés;  il  est  soluble  dans  l’alcool,  qui 
l’abandonne  en  feuillets  cristallins  (N.  et  R.). 


2“  Acide  m-nitro-p-toluique. 

(CO*H:AzO«:CH3  =  1.3.4). 

Syn.  —  Acide  a. 

Il  a  été  préparé  par  Noad,  puis  par  Fitlica,  en  attaquant  le  cymène  par  de 
l’acide  azotique  très  concentré.  Fittig  et  Ramsay  dissolvent  simplement  l  acide 
p-toluique  dans  l’acide  nitrique  fumant. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  grands  prismes  monocliniques,  fusibles  à  189- 
190  degrés  ;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau  chaude 
et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  calcium,  G‘«HsCa(Az0*)0*-f-3Aq,  et  celui  de  baryum, 
C‘eHSBr(AzO*)0*  +  2H20^ 

cristallisent  en  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’eau 
chaude  (Ahrens). 

Le  sel  de  plomb,  C*®H®Pb(Az0*)0* -)- PbHO^  est  un  précipité  caséeux,  qui 
cristallise  dans  l’eau  chaude  en  aiguilles. 

3°  Acides  nitrotoluiques  isomères. 

Équiv...  G*6H’(Az0*)0*. 

Atom. . .  C8H’(Az05)0^  =  CH^.CSHHAzO^I.CO^H. 

On  a  décrit  plusieurs  dérivés  nitrés,  isomériques  avec  le  précédent. 

En  chauffant  l’acide  toluique  brut,  préparé  par  l’oxydation  du  xylène  com¬ 
mercial,  avec  l’acide  nitrique  fumant,  Ahrens  a  obtenu,  outre  l’acide  ci-dessus, 
deux  autres  acides  formant  des  sels  calciques  plus  solubles  dans  l’eau;  les  eaux 
mères  fournissent  à  l’évaporation  des  sels  qui  correspondent  à  un  mélange 
d’acides  libres,  fusibles  à  175  degrés;  par  des  cristallisations  dans  l’alcool,  on 
dédouble  facilement  ce  mélange  en  deux  acides  ;  l’un  d’eux  cristallise  en 
prismes  monocliniques,  limpides,  fusibles  à  220  degrés;  l’autre,  en  longues 
aiguilles  déliées,  fusibles  à  217-218  degrés.  Tous  deux  sont  insolubles  dans 
l’eau,  solubles  dans  l’alcool.  Le  premier  paraît  être  un  acide  (v-)o-nitro-m- 
toluique,  le  second  un  acide  nitro-o-toluique. 

Le  sel  calcique  de  l’acide  fusible  à  220  degrés  est  très  soluble  dans  l’eau  et 
cristallise  mal  dans  ce  menstrue  ;  séché  à  140  degrés  et  dissous  dans  l’alcool,  il 
se  dépose  sous  forme  de  grandes  tables  incolores  (Alirens). 
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Le  nilrocymène  liquide  (a),  oxydé  par  le  mélange  chromique,  donne  un 
acide  p-nitré  qui  se  sublime  avant  d’entrer  en  fusion;  il  est  à  peine  soluble 
dans  l’eau  froide,  peu  dans  l’alcool  à  90  degrés;  il  exige  500  parties  d’eau  bouil¬ 
lante  pour  se  dissoudre.  Le  sel  de  baryum,  très  soluble  dans  l’eau,  cristallise 
en  aiouilles.  Suivant  Fittica,  le  P-nitrocymène  solide  donne  à  l’oxydation  un 
acide  nitré  y,  qui  se  rapproche  beaucoup  de  celui  de  Landolph  (acide  |3)  par 
ses  propriétés,  mais  qui  s’en  distingue  par  sa  très  faible  solubilité  dans  l’eau, 
même  à  l’ébullition;  il  se  sublime  avant  de  fondre. 

L’étain  et  l’acide  chlorhydrique  ne  peuvent  réduire  les  acides  P  et  y,  mais 
l’amalgame  de  sodium,  en  présence  de  l’eau,  les  convertit  en  dérivés  azoïques  : 
celui  qui  provient  de  l’acide  P  est  en  aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  182- 
184  degrés,  tandis  que  celui  qui  correspond  à  l’acide  y  est  insoluble  dans  l’eau, 
même  bouillante,  et  cristallise  dans  l’alcool,  fasciculées,  sublimables  avant 
fusion. 

L’acide  a  est  au  contraire  facilement  transformé  en  amide  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique;  il  fournit  avec  l’amalgame  de  sodium,  en  présence  de  l’eau,  un 
acide  fusible  à  183-184  degrés,  identique  avec  celui  qui  dérive  de  l’acide  p-nitro- 
toluique  (Fittica). 


ACIDE  DINITRO-P-TOLUIQUE. 

Équiv...  C‘6H6(A20*)20‘. 

Atom. . .  C8H«(Az02)503  =  CH3.CeH2(AzOT-CO’H. 

Brückner  a  obtenu  ce  dérivé  en  faisant  réagir  à  chaud  sur  l’acide  p-toluique 
un  mélange  à  volumes  égaux  d’acides  azotique  et  sulfurique;  on  précipite  en 
partie  le  produit  de  la  réaction  par  une  affusion  d’eau;  la  partie  dissoute  est 
facilement  enlevée  par  l’éther. 

Cet  acide  dinitré  se  dépose  d’une  dissolution  dans  l’eau  bouillante  sous  forme 
de  lamelles  jaune  clair  ou  de  fines  aiguilles.  Il  fond  déjà  sous  l’eau  bouillante, 
mais  il  ne  fond  en  réalité  qu’à  157-158  degrés,  et  se  sublime  facilement  lors¬ 
qu’on  le  chauffe  avec  précaution. 

Les  sels  sont  hydratés,  cristallisables  et  rougeâtres;  à  l’état  anhydre,  ils  sont 
incolores.  Ils  détonent  par  la  chaleur. 

^  Le  sel  de  potassium,  C*®H^K(Az0*)®0‘  -j-  2  qui  est  très  soluble  dans 
1  eau  et  dans  l’alcool,  cristallise  en  aiguilles  groupées  en  manchons. 

Le  sel  de  baryum,  C**^Il°Ba(Az0*)0*  -f-  H^O^,  cristallise  en  fines  aiguilles. 

Le  sel  de  calcium,  qui  retient  également  une  molécule  d’eau,  se  dépose  sous 
forme  de  prismes  volumineux. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  susceptible  de  cristalliser  dans  l’eau 
bouillante  en  très  petites  aiguilles  incolores. 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


ACIDES  BROMONITROTOLUIQUES. 

1"  Acide  orthobromé. 

[CO*H  :  Br  ;  :  AzO*  =  1 .  “2 . 4  (?)] . 

Filetti  et  Crosa  font  bouilli-  avec  de  l’acide  nitrique,  d’une  densité  de  1,3,  le 
broinocymène,  dérivé  du  thymol  et  du  perbromure  de  phosphore. 

Il  cristallise  dans  la  benzine  en  tablettes  minces,  fusibles  à  199-200  degrés, 
non  volatiles  dans  la  vapeur  d’eau;  il  n’est  guère  soluble  dans  l’eau  froide 
qu’au  millième,  à  peine  également  dans  la  benzine,  mais  très  soluble  dans  l’al¬ 
cool  et  dans  la  benzine  bouillante. 

Le  sel  de  baryum,  C‘“H^BaBr(AzO‘)  -f-  2  H^O*,  cristallise  en  longues  aiguilles. 


2“  Acide  métabromé. 

[COni  :  Br  :  CIF  :  AzO*  =  1 .3.4  (?)]. 

Préparé  par  Landolph  avec  l’acide  bronio-p-toluique  et  l’acide  nitrique 
fumant;  on  précipite  par  l’eau  le  produit  de  la  réaction. 

Il  est  soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  en  aiguilles.  11  se  dis¬ 
sout  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine  ;  sa  solution  dans  l’alcool  faible  et  bouil¬ 
lant  le  laisse  déposer  en  aiguilles  ramifiées.  Il  fond  vers  170-180  degrés,  mais 
en  se  décomposant. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H^BaBr(AzO*)0*  -|-  Aq,  cristallise  difficilement  dans 
l’eau  ;  l’alcool  faible  l’abandonne  en  aiguilles  groupées  sous  forme  d’étoiles  (L.). 


DÉRIVÉS  SULFONÉS. 

Équiv...  C‘8H*0*.S»06. 

.\tom. . .  C*HS0®.S03  =  CH3.C«H3(S03H).C0^H. 

1°  Acide  o-sulfoné. 

(C0*H:S03H:CH3=1.2.4). 

Obtenu  par  Fittica  en  attaquant  le  thiothymol  par  l’acide  azotique  d’une  den¬ 
sité  de  1,2. 

11  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à  190  degrés;  il  est  peu  soluble 
dans  l’alcool  froid. 

Le  sel  de  magnésnm,  G‘“H*Mg*0“',  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles 
jaunes. 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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2°  Acide  m-sulfoné. 

(coni-.som-.æ^i.SA). 

Il  se  forme  dans  plusieurs  circonstances  : 

1°  Lorsqu’on  oxyde  par  l’acide  nitrique  le  tliiocarvacrol  (Flesch)  ; 

2“  En  oxydant  l’acide  cymène-sulfoné  par  le  mélange  chromique  (Remsen 
et  Burney)  ou  encore  par  l’acide  azotique  (Baur  et  Meyer)  ; 

3°  En  oxydant  avec  une  dissolution  alcaline  de  permanganate  l’acide  p-xylol- 
sulfoné  (Remsen  et  Emerson)  (1). 

Fischli  le  prépare  en  faisant  passer  des  vapeurs  d’anhydride  sulfurique  sur 
l’acide  p-toluique  linement  pulvérisé  ;  la  masse  s’échauffe  et  se  transforme  fina¬ 
lement  en  une  huile  épaisse,  qu’on  verse  dans  l’eau  :  elle  se  dissout  en  donnant 
une  liqueur  qui  possède  une  fluorescence  verte.  On  transforme  l’acide  en  sel 
de  plomb,  pour  le  séparer  de  l’excès  d’acide  sulfurique,  et  on  décompose  ce  sel 
en  solution  dans  l’eau  chaude  par  l’hydrogène  sulfuré.  Il  ne  reste  plus  qu’à  éva¬ 
porer  la  liqueur  filtrée  ;  l’acide  se  dépose  en  aiguilles  avec  une  molécule  d’eau 
(le  cristallisation. 

Weinreich  chauffe  au  bain  d’huile,  à  150-160  degrés,  pendant  dix  à  douze 
heures,  l’acide  p-toluique  avec  quatre  fois  son  poids  d’acide  sulfurique  concentré  ; 
on  traite  le  produit  par  le  carbonate  de  baryum  et  on  fait  cristalliser  dans  l’eau 
le  sel  barytique. 

L’acide  m-sulfoné  cristallise  en  petites  aiguilles  qui  perdent  leur  eau  de  cris¬ 
tallisation  sous  la  cloche  sulfurique.  Il  se  dissout  aisément  dans  l’eau,  moins 
lacilement  dans  l’alcool;  il  est  insoluble  dans  l’éther.  Il  se  décompose  à 
185-190  degrés,  sans  entrer  en  fusion.  Il  est  à  peine  hygroscopique  ;  la  potasse 
caustique  le  transforme  en  acide  m-oxy-p-toluique,  fusible  à  203-204  degrés. 

Lorsqu’on  le  chauffe  à  160  degrés  avec  du  perchlorure  de  phosphore  et  qu’on 
traite  le  produit  de  la  réaction,  débarrassé  de  l’oxychlorure  formé,  par  une 
solution  aqueuse  et  concentrée  d’ammoniaque,  on  obtient  un  acide  fusible  à 
228  degrés,  le  sulfo-p-toluilamide  (Fischli). 

Le  sel  de  potassium,  qui  est  très  soluble,  retient  un  équivalent 

d’eau  (M.  et  B.). 

Le  sel  acide,  G“‘H’K0‘.S*0®,  retient  trois  molécules  d’eau  suivant  Fischli, 
et  seulement  deux  molécules,  d’après  Remsen  et  Burney. 

Le  sel  de  baryum,  G‘®H®Ba‘0*.  S®0®  4  H^O®,  est  sous  forme  de  cristaux 

lamellaires  (Meyer  et  Baur). 

Le  sel  de  magnésium  a  pour  formule  G*®H®Mg®0*.  S*0*  -j-  7  H®0’. 

Le  sel  de  plomb,  G*®H®Pb^O*.  S^O®  -4-  7  Aq,  est  en  cristaux  lamellaires 
(M.  et  B.). 

Le  sel  d'argent,  G*®H®Ag-S®0®  -f-  H*0*,  se  présente  sous  la  forme  d’aiguilles 
microscopiques  (M.  et  B.). 
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Acide  disulfotoluique. 

Équiv. . .  Ci«H80*.S‘0«. 

Atom. . .  C8H«SS08  =  CH3.CSH*(S03H)’.C0ni. 

Weinreich  chauffe  à  250  degrés,  en  tubes  scellées,  l’acide  p-toluique  avec  de 
l’acide  sulfurique  cristallisé  et  de  l’anhydride  phosphorique  ;  il  en  résulte  une 
masse  épaisse,  d’un  rouge  foncé,  qu’on  dissout  dans  l’eau  et  qu’on  fait  bouillir 
avec  du  carbonate  de  baryum.  Par  concentration,  il  se  dépose  un  set  acide  de 
baryum,  ayant  pour  formule  C“’H“Ba-0*.S*ü‘®  +  ^ qu’on  purifie  par 
cristallisation  dans  l’eau,  et  dont  on  retire  l’acide  libre  à  la  manière  ordinaire. 

Le  sel  de  baryum  perd  son  eau  à  120  degrés. 

Fondu  avec  quatre  fois  son  poids  de  potasse  caustique,  le  sel  de  potassium 
se  transforme  en  acide  dioxytoluique,  fusible  à  175-176  degrés  (W.). 
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III 

ACIDES 

Tandis  qu’il  n’existe  qu’un  seul  toluène,  C“H“,  et  par  suite,  un  seul  acide 
benzoïque,  on  a  vu  que  les  carbures  qui  sont  au  nombre  de  quatre, 

engendrent  quatre  acides  toluiques  isomériques.  Avec  les  carbures  qui 

sont  encore  plus  nombreux,  puisqu’ils  comprennent  les  triméthylbenzines,  les 
éthylméthybenzines,  la  propylbenzine  et  Tisopropylbenzine,  il  doit  exister  un 
grand  nombre  d’acides  répondant  à  la  formule  C’est,  en  effet,  ce  que 

l’expérience  confirme  :  on  connaît  maintenant  quinze  acides  isomériques  répon¬ 
dant  à  cette  formule.  On  va  les  décrire  succinctement,  ainsi  que  leurs  dérivés 
de  substitution  actuellement  connus. 


I 

ACIDE  O-ÉTHYLBENZOIQÜE. 

Équiv...  C‘«H‘“0‘  =  C**H5(C*H5)0*. 

Atom...  C9H">02=:C2H\C6H*.C02H. 

(C0*H:G*H6  =  f.2). 

Lorsqu’on  traite  une  solution  alcaline  d’acide  acétobenzoïque,  par 

l’amalgame  de  sodium,  on  obtient  un  corps  huileux,  légèrement  soluble  dans 
l’eau  chaude,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  ayant  pour  formule 
C**H**0‘.  Ce  corps  n’est  pas  acide,  car  il  est  insoluble  dans  l’ammoniaque  et 
dans  les  lessives  alcalines  froides.  En  soumettant  l’acide  à  l’action  d’agents 
réducteurs  plus  énergiques,  Gabriel  et  Michael  ont  obtenu  un  acide  huileux,  se 
solidifiant  instantanément  sous  forme  de  lamelles  : 

C‘8HS0«  2  H*  =  -f 

Ce  résultat  est  obtenu  en  chauffant  à  180  degrés  l’acide  acétobenzoïque  (acide 
acétophénone-carbonique)  avec  du  phosphore  et  de  l’acide  iodhydrique.  On  par¬ 
vient  au  même  résultat  en  soumettant  l’acide  phtalyl-acétique  au  même  trai¬ 
tement  ; 


2H3  =  G*0*  + 

Ce  phénylendichloro-acétylène-carhonique,  C*«H*G1®0S  fixe  directement  du 
chlore  ou  du  brome  pour  former  les  dérivés  G**H*CPO®  et  C‘*H*CDBr*0^,  que 
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les  alcalis  transforment  en  acides  trichloro  et  dichlorobromovinylbenzoïques: 

C«H*G1*0*  4-  KHO*  =  KCl  +  C'SffCFO*. 

C‘«H5ClsBr*Q®  +  KHO*  =  KBr  +  C^H^ClBrO*. 

L’amalgame  de  sodium  transforme  facilement  chacun  de  ces  acides  en  acide 
o-éthylbenzoïque  (Zincke  et  Frôlich)  : 

C18H5C130*  +  =  3HC1  +  C‘4l‘<>0‘. 

L’acide  o-étliylbenzoïque  cristallise  en  aiguilles  fines,  brillantes,  ou  en 
lamelles  semblables  à  celles  de  l’acide  benzoïque.  Il  fond  à  62  degrés  (G.  et 
M.),  à  68  degrés  (F.  et  Z.). 

h’éthylbenzoate  d'argent,  C‘®H'’AzO*,  cristallise  en  fines  et  longues  aiguilles 
(G.  et  M.). 


II 

ACIDE  P-ÉTHYLBENZOIQUE. 

Équiv. . .  =  C‘*H5(C*H3)0*. 

Atom...  C8H“>0»  =  C*H5.CW.C0ML 

(C05H:C8H5=1.4). 

Tandis  que  l’éthylphényle,  C‘-H^(G*H“),  ne  donne  à  l’oxydation  que  de  l’acide 
benzoïque  et  de  l’acide  carbonique,  le  diéthylphényle,  fournit 

avec  l’acide  azotique  étendu  un  acide  éthylbenzoïque  (Fittig  et  Kônig)  : 

+  60'  =  C^O*  +  2  HW  +  C‘8H‘»0*. 

L’oxydation  a  lieu  ici  comme  pour  le  xylène  :  un  seul  groupement  éthylique 
est  oyydé  et  il  se  forme  un  isomère  de  l’acide  xylique. 

Kékulé  et  Thorpe  ont  préparé  le  même  corps  par  l’action  simultanée  du 
sodium  et  du  gaz  carbonique  sur  l’éthylbenzine  bromée  ; 

C‘^H‘Br(C*H5)  +  C^O*  +  Na^  =  NaBr  +  C'SHSNaO*. 

Kékulé,  considérant  l’acide  éthylbenzoïque  comme  de  l’acide  bromodracylique 
dans  lequel  le  brome  est  remplacé  par  l’éthyle,  a  proposé  le  nom  d’acide  éthyl- 
dracy ligue;  mais  l’acide  dracylique  n’est  autre  chose  que  l’acide  benzoïque; 
le  brome  étant  dans  la  position  para,  l’acide  éthylbenzoïque  de  synthèse  appar¬ 
tient  à  la  parasérié. 

L’acide  p-éthylbenzoïque  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  petites  lamelles 
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incolores,  groupées  en  éventail  ;  dans  l’alcool,  en  prismes  minces,  nacrés, 
fusibles  à  llO-l  11  degrés  (F.  et  K.),  à  112-113  degrés  (Aschenbrandt),  com¬ 
mençant  déjà  à  se  sublimer  au-dessous  de  cette  température  ;  il  fond  lorsqu’on 
le  chauffe  avec  une  quantité  d’eau  bouillante  insuffisante  pour  le  dissoudre;  il 
est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  le  chloroforme. 

Les  oxydants  énergiques,  comme  le  mélange  chromique,  avec  l’acide  azo¬ 
tique,  le  transforment  en  acide  téréphtalique  :  ' 

Cisjiioo*  +  50*  =  H*0*  +  C*0*  +  C*6H808. 

Le  sel  de  calcium,  G'^H^CrO*  -f-  2  H^O^,  cristallise  en  aiguilles  incolores, 
en  faisceaux  plumeux,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’eau 
bouillante. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®lI®BaO*  -|-2H*0^  est  en  lamelles  incolores,  qui  s’ef- 
fleurissent  sous  la  cloche  sulfurique  ;  il  se  dissout  dans  45  parties  environ  d’eau 
froide  et  dans  beaucoup  moins  d’eau  bouillante  (K.  et  T.). 

Pour  Aschenbrandt,  il  cristallise  en  lamelles  nacrées,  avec  une  molécule 
d’eau  seulement. 

Le  sel  de  cuivre,  C‘*H°Gu0‘,  est  un  précipité  bleu  clair,  amorphe,  insoluble 
dans  l’eau,  anhydre  à  130  degrés. 

Le  sel  d’argent,  G‘*H®AgO*,  est  sous  forme  d’un  précipité  volumineux,  peu 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  aiguilles 
incolores  (F.  et  K.). 


Acide  nitro-éthylbenz digue. 

Équiv...  C‘8H»(Az0*)0^ 

Atom . . .  C=H»AzO*  =  C*H5.C«H3(AzO*).CO*H. 

[CO*H  ;  AzO*  :  C*H5  =  1 . 3 . 4  (?)] . 

L’acide  azotique  fumant  transforme  la  p-diéthylbenzine  en  un  acide  éthylni- 
Irobenzoïque  qui  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  longues  aiguilles  déliées, 
brillantes,  jaunissant  à  la  lumière,  fusibles  à  155-156  degrés. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très  fusible  dans  l’alcool,  l’éther,  la  ben¬ 
zine  et  le  chloroforme. 

Le  sel  de  potassium  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  sadique,  G^H^NaO* -f- 2  H*0*,  également  très  soluble,  se  dépose  en 
grandes  lamelles. 

Le  sel  de  calcium,  G‘*H®CaO*  -f-  H'0%  cristallise  en  aiguilles  larges,  peu 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  G^^H^BaO*  2  H*OS  qui  est  peu  soluble,  cristallise  en 
petites  lamelles  brillantes. 

Le  sel  de  strontium,  qui  retient  également  deux  molécules  d’eau,  ressemble 
au  précédent  (Aschenbrandt). 
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III 

ACIDE  (V-)O-DIMÉTHYLBENZOIQUE. 

Équiv. . .  C^HWO*  =  CH*  W(C3H3)’0*. 

Atora...  C9H‘00  =  (CH*)®.C«H*.C05H. 

(CO»H:CH3:CH3  =  1.2.3). 

SïN.  —  Acide  hémellithyUque. 

Il  a  été  obtenu  par  Jacobsen  en  oxydant  par  l’acide  nitrique  étendu  l’hémel- 
litbol  (v-triméthylbenzine). 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  grandes  lamelles  vitreuses,  fusibles  à  144  degrés, 
volatiles  dans  la  vapeur  d’eau.  11  est  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  chaud. 

Le  sel  de  calcium,  C*®H''CaO* -)- Aq,  cristallise  en  longs  prismes  peu  solubles 
dans  l’eau  froide.  Distillé  avec  de  la  chaux,  il  fournit  de  ro-xylène(J.). 


IV 

ACIDE  (V-)XYLYLIQÜE. 

Équiv...  C*«H*»0*  =  C**H*(C5H3)»0*.  ' 

Atora . . .  CSH'OQ^  =  (CH-’I^CSH^.CO^H. 

(CH3:C02H:CH*  =  1.2.3). 

Syn.  —  Acide  (v-)m-diméthylbenio'ique. 

L’amide  de  l’acide  m-xylène  sulfoné,  fusible  à  95-96  degrés,  chauffé  en  vase 
clos  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  vers  140  degrés,  fournit  le  m-xylène-sulfonate 
d’ammonium,  qu’on  transforme  en  sel  de  potassium  ;  ce  dernier,  chauffé  avec  du 
cyanure  de  potassium,  donne  un  produit  huileux  que  l’acide  chlorhydrique  à 
180  degrés  transforme  en  un  acide  distillable  dans  la  vapeur  d’eau. 

On  obtient  un  meilleur  rendement  en  fondant  le  sel  potassique  avec  du 
formiate  de  sodium.  La  combinaison  sodique  fournit,  saturée  par  l’acide 
chlorhydrique,  un  acide  fusible  à  97-99  degrés,  plus  soluble  dans  l’eau  que 
les  acides  xylique  et  mésilylénique. 

II  cristallise  dans  l’eau  en  courtes  aiguilles,  que  la  chaux  transforme  à  la 
distillation  sèche  en  m-xylène  et  en  acide  carbonique  : 


0*^00*  =  C‘-'0* -P  0*611*“. 
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V 

ACIDE  P-  OU  (A-)OM-DIMÉTHYLBENZOIQUE. 

Équiv. . .  C^H^O*  =  C**H*(C5H3)0*. 

Atom...  C9H*'>0*=:(CH3).C6H3.C02H. 

(CO'H:GH3:CH3  =  1.3.5). 

SïN.  —  Acide  isoxylique. 

Cet  acide  xylique  de  synthèse  a  été  obtenu  par  Jacobseu,  à  l’état  d’éther,  en 
chauffant  à  110  degrés  un  mélange  de  p-bromoxylène  et  d’éther  chloroxycar- 
boniqiie  avec  de  l’amalgame  de  sodium.  On  saponifie  l’éther  et  on  purifie  l’acide 
libre  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  puis  en  passant  par  le 
sel  de  calcium,  qu’on  fait  cristalliser  plusieurs  fois. 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  chlorure  acétique  sur  le  p-xylène,  en  présence  du 
chlorure  d’aluminium,  on  obtient  le  méthyl-p-xylacétone.  En  oxydant  ce  corps, 
par  portion  de  10  grammes  avec  de  l’acide  azotique  d’une  densité  de  1,12, 
l’opération  est  terminée  au  bout  de  trois  heures  d’ébullition.  Il  se  forme  deux 
acides,  dont  l’un  n’est  pas  volatil  dans  la  vapeur  d’eau;  l’acide  volatil  est  l’acide 
isoxylique  de  Jacobsen,  que  Claus  et  Wallner  appellent  acide  o-allo-m-diraéthyl- 
benzoïque.  Ces  deux  acides  se  produisent  également  à  chaud  sous  l’influence 
du  permanganate  étendu,  tandis  qu’en  opérant  à  froid,  on  obtient  un  acide 
acétonique,  l’acide  p-xylyglyoxylique ,  lequel  donne  par  oxydation  l’acide 
p-diméthylbenzoïque. 

L’amide  de  l’acide  p-diméthylbenzoïque  prend  naissance  lorsqu’on  ajoute 
du  chlorure  d’aluminium  pulvérisé  dans  un  mélange  de  chlorure  d’urée,  de 
p-xylène  et  de  sulfure  de  carbone  ; 

C^HAzClO^  +  C*8H‘»  =  HCl  4-  C‘8H‘i(AzH*)0^ 

Traité  par  la  potasse  concentrée,  cet  amide  fournit  de  l’acide  isoxylique, 
qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante. 

L’acide  isoxylique  cristallise  dans  l’alcool,  qui  le  dissout  facilement,  en 
aiguilles  étoilées;  précipité  de  ses  solutions  salines  chaudes  et  étendues,  il  se 
dépose  en  fines  masses  aiguillées.  11  est  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  chaud. 
Il  fond  à  132  degrés,  et  bout  sans  décomposition  à  268  degrés;  il  se  sublime 
en  longues  aiguilles  lorsqu’on  le  chauffe  avec  précaution  et  distille  avec  la 
vapeur  d’eau. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il  engendre  de  l’acide  P-xylidique, 
acide  bicarboné  qui  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à  320-330  degrés. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  en  longues  aiguilles  prismatiques. 

Le  sel  de  calcium,  G*^H®GaO*  se  dépose  en  croûtes  cristallines, 

assez  solubles  dans  l’eau  chaude  comme  dans  l’eau  froide,  perdant  leur  eau  de 
cristallisation  à  1.50  degrés. 
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Le  sel  de  baryum,  +2H■0^  qui  est  très  soluble,  est  constitué 

par  de  très  petites  aiguilles  fu&ibles  a  luO  degrés. 

Les  sels  de  fer,  de  plomb,  de  cuivre  et  d'argent  sont  des  précipités  flocon¬ 
neux,  assez  solubles,  sauf  celui  de  fer.  Le  sel  cuprique  est  uiv  précipité 
amorphe,  bleuâtre,  (jui  se  transforme  rapidement  en  aiguilles  microscopiques 
(Jacobsen). 

VI 

ACIDE  XYLIQUE. 

Équiv. . .  C‘8H‘»0*  =  C**H*(C’H3)0‘. 

Atom . . .  C*H«>0^=(CH3)=.C'=H3.C0-H. 

(GO‘H;CH3:CH3  =  1.2.4). 

Syn.  —  Acide  a.-op-diméthylbeniiOique. 

11  se  forme  : 

1“  Dans  l’oxydation  par  l’acide  azotique  faible  du  pseudocumène  ou  trimélhyl- 
benzine  non  symétrique  (1.3.4).  Comme  il  y  a  en  même  temps  production 
d’acide  p-xylique,  on  traite  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  les  acides  dis¬ 
tillés  dans  la  vapeur  d'eau,  l’acide  xylidique  non  volatil  restant  dans  la  cornue  ; 
on  passe  par  les  sels  de  chaux,  celui  de  l’acide  para  se  déposant  le  premier 
(Fittiget  Laubinger)  (I).  Il  se  forme  des  quantités  sensiblement  égales  des 
deux  acides  ; 

2”  Lorsqu’on  fait  réagir  sur  le  bromo-m-xylène  le  sodium,  en  présence  de 
l’acide  carbonique  (Kékulé);  on  introduit  dans  un  ballon  à  long  col,  muni  d’un 
réfrigérant  ascendant,  le  xylène  bromé,  délayé  dans  un  carbure  d’hydrogène 
bouillant  à  120  degrés,  puis  du  sodium  coupé  en  petits  morceaux,  en  quantité 
un  peu  supérieure  à  celle  qui  est  indiquée  par  la  théorie;  on  chauffe  au  bain- 
marie  et  on  dirige  dans  le  liquide,  pendant  trente-six  heures,  un  courant  de 
gaz  carbonique  sec  provenant  d’un  gazomètre.  Le  métal  se  recouvre  d’une 
croûte  bleue  et  se  convertit  en  une  bouillie  de  même  couleur.  La  réaction 
terminée,  on  traite  le  tout  par  l’eau,  on  filtre,  on  précipite  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  et  on  purifie  le  précipité  par  cristallisation  dans  l’alcool  faible; 

3°  Le  nitrile  xylique,  G‘®H“Az,  liquide  huileux,  bouillant  à  222  degrés,  qui 
donne  par  saponification  l’acide  xylique  ordinaire,  prend  naissance  dans  les 
circonstances  suivantes  : 

1°  Lorsqu’on  distille  dans  un  appareil  à  reflux,  avec  la  poudre  de  zinc,  le 
formyl-m-xylide  (Merz  et  Gasiorowski)  : 

C502(C«H“Az)  =  H'O'  +  C‘«H»Az. 

C*®H9Az  -f  2  =  AzH3  -I-  C*8Hi<>0*  ; 

2“  Lorsqu  on  distille,  dans  un  courant  d’hydrogène,  un  mélange  de  phos¬ 
phate  m-trixylénique  et  de  cyanure  de  potassium  ; 

Ph(C‘6H9)30*  +  3  C^AzK  =  PhK^O»  +  3C*«H3.C*Az. 

(1)  Fittig  et  Laubinger,  Liebig’s  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  CXI,  269. 


ACIDES  ORGANIQUES.  757 

On  obtient  ainsi  l’o-xylonitrile  (CH^  :  CH®  :  GAz  =  1.2.4),  fournissant  par 
saponification  l’acide  xylique  fusible  à  126  degrés  (Kreysler); 

3“  En  traitant  la  in-xylidine  par  la  méthode  de  Sandmeyer.  A  un  mélange 
formé  de  12  grammes  de  m-xylidine,  20  grammes  d’acide  chlorhydrique  et 
80  grammes  d’eau,  on  ajoute  peu  à  peu  7  grammes  de  nitrite  de  sodium,  dissous 
dans  20  grammes  d’eau;  on  verse  ensuite  le  soluté  diazoïque  dans  une  solution 
de  cyanure  de  cuivre,  chauffé  à  90  degrés  (Bimkofî).  Le  rendement  est  de 
60  pour  100.  En  somme,  ce  procédé  de  synthèse  consiste  à  substituer  le  cyano¬ 
gène  aux  éléments  de  l’amidogène  de  la  base  aromatique  : 

C«îH®(AzH®)  +  C®AzH  =  AzH3  CTPfC^Az). 

Par  saponification,  le  nilrile  ainsi  obtenu  fournit  un  acide  fusible  à  126  de¬ 
grés.  A  cet  effet,  on  le  distille  dans  la  vapeur  d’eau,  on  le  transforme  en  amide 
et  on  saponifie  ce  dernier  à  170  degrés  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concen¬ 
tré  (B.). 

Pour  préparer  l’acide  xylique,  Ador  et  Meier  font  passer  un  courant  d’oxychlo¬ 
rure  de  carbone  dans  du  m-xylène  pur  (obtenu  par  la  décomposition  du  xylène- 
sulfonate  de  sodium  au  moyen  de  l’acide  sulfurique),  en  présence  d’un  excès  de 
chlorure  d’aluminium  ;  pour  favoriser  la  réaction,  on  chauffe  de  temps  en  temps 
à  100  degrés,  ce  qui  fournit  un  chlorure  xylique,  sans  doute  d’après  l’équation 
suivante  : 

CrsHio  q.  C^Q^CP  =  HCl  -f  Ci®U8C10®, 
que  l’eau  dédouble  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  xylique  : 

C‘81PC10®  -f  H-02=  HCl  -I-  C‘®H‘<>0*. 

Le  produit  de  la  réaction  est  versé  dans  l’eau,  lavé  à  la  lessive  de  soude, 
puis  distillé.  Cette  réaction  est  analogue  à  celle  qui  a  été  appliquée  à  la  ben¬ 
zine  et  au  toluène  par  Ador,  Crafts  et  Friedel. 

L’oxychlorure  de  carbone  pourrait  théoriquement  donner  naissance  à  trois 
acides  isomériques  avec  le  m-xylène,  comme  l’indiquent  les  schémas  sui¬ 
vants  : 


Acide  xylique.  Acide  mésUylénique.  Acide  (v-).xylique. 

Fig.  30.  Fig.  31.  Fig.  32.  . 

L’expérience  démontre  qu’il  ne  se  forme  dans  cette  réaction  que  l’acide 

1  lisible  à  126  degrés (1.2. 4). 

L  acide  xylique  cristallise  dans  l’eau  en  fines  aiguilles  ;  dans  l’alcool,  en 
encïolop.  chim.  49 
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grands  prismes  clinorhombiques-  H  fond  à  120  degrés (Kékulé) et  bout  à  267  de¬ 
grés,  sous  la  pression  de  O”, 727  (Ador  et  Meier),  à  274  degrés  (Beilsleiti  et 
Hirzel);  il  peut  être  sublimé  sans  décomposition.  Il  est  à  peine  soluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud. 

Chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en 

m-xylène  .  Cishioo*  =  C^O* -f 


Oxydé  par  le  mélange  chroniïque  étendu,  il  se  transforme  en  acide  xyli- 
dique,  C‘»H«OA 

Le  sel  d'ammonium,  qui  est  très  soluble  dans  l’eau,  peut  être  obtenu  en 
petits  cristaux  prismatiques,  décornposables  lorsqu’on  veut  les  dessécher  à 
100  degrés  (M.  et  A.). 

Le  xylate  de  barijum,  C‘®H®BaO*,  se  dépose  d’une  solution  très  concentrée 
en  lames  épaisses,  constituant  une  masse  cristalline,  rayonnée,  qui  commence 
à  se  décomposer  vers  160  degrés. 

Le  xylate  de  calcium,  C‘®H®CaO*  +  H-0^  est  en  prismes  clinorhombiques, 
durs,  transparents,  peu  solubles  dans  l’eau  (K.). 

Le  xylate  d'argent,  C'^H^AgO*,  est  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  l’ébul¬ 
lition.  Il  est  plus  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  qui  l’abandonne  par  le 
refroidissement  en  faisceaux  d’aiguilles  microscopiques  (M.  et  A.). 

Le  chlorure,  G‘^H®C10%  qu’on  prépare  facilement  en  attaquant  l’acide  libre 
par  le  perchlorure  de  phosphore,  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à 
26  degrés,  bouillant  à  234-230  degrés. 


Acide  bromoxylique. 

Équiv...  C'SH^BrO*. 

Atora . . .  C°H9Br02  =  (CH^is.CMPBr.CO^H. 

[CO^H  :  CH®  :  CIP  :  Br  =  1.2.4. .  .5(?)]. 

Syn.  —  Acide  bromopseudocuminiqiie. 

Il  a  été  préparé  d’abord  par  Sussenguth,  en  oxydant  1  partie  de  bromo- 
pseudocumène  avec  une  solution  acétique  contenant  2  parties  d’acide  chro- 
mique;  puis  par  Gunther,  en  bromant  directement  l’acide  xylique. 

Il  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  petites  aiguilles.  Ce  qui  reste  dissous 
après  refroidissement  peut  être  obtenu  par  concentration  et  addition  d’acide 
chlorhydrique,  qui  diminue  la  solubilité.  Il  fond  à  172-173  degrés  ;  il  peut  être 
sublimé  en  aiguilles  mates,  qui  sont  très  solubles  dans  l’alcool. 

Fondu  avec  la  potasse  caustique,  il  fournit  trois  oxacides,  fusibles  à  144  de¬ 
grés,  153  degrés  et  170°, 5,  ce  dernier  seul  bleuissant  par  le  chlorure  ferrique 
(Gunther). 

Le  sel  de  potassium,  qui  est  très  soluble,  se  dépose  par  la  concentration 
en  fines  aiguilles  hydratées  et  rayonnées,  ou  en  prismes  efflorescents,  perdant 
leur  eau  sous  la.  cloche  sulfurique. 
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Le  sel  de  baryum,  C‘®H®BrBaO*  -f-  3  H’^OS  cristallise  en  aiguilles  fines, 
solubles  clans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C*^H®BrCaO  ‘-f-  présente  les  mêmes  caractères  que 
le  précédent. 

Les  sels  des  métau.x  pesants  s’altèrent  par  la  chaleur  (S.). 
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ACIDE  P-XYLIQUE. 

Équiv. . .  =  C»H‘(C2IP)OL 

Atom. . .  C''HioO«  =  (CH3)^C«H3.CO'H. 

(C0ni;CH3:GH3  =  1.3.4). 

SïN.  —  Acide  mp-diméthijlbemoique. 

11  prend  naissance,  en  même  temps  que  le  précédent,  dans  l’oxydation  du 
pseudocumène  (Fitlig  et  Laubinger).  Le  nitrile  a  été  obtenu  par  Jacobsen  en 
faisant  fondre  l’o-xylosulfonate  de  potassium  avec  du. cyanure  de  potassium;  on 
obtient  le  même  résultat  en  remplaçant  le  sel  sulfoné  par  le  phosphate  trixylé- 
nique  (ortho). 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  aciculaires,  concentriques,  fusibles  à 
165  degrés  (K.),  à  163  degrés  (J.),  fort  peu  solubles  dans  l’eau,  même  à 
l’ébullition,  très  solubles  dans  l’alcool.  Chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux,  il 
se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  o-xylène.  Par  une  ébullition  longtemps 
prolongée  avec  de  l’acide  azotique  étendu,  il  se  transforme  en  acide  xyli- 
dique,  C‘'5H«0*. 

Le  p-xylate  de  baryum,  C^®H°BaO‘ +  est  sous  forme  d’aiguilles 

très  solubles  dans  l’eau. 

Le  p-xylate  de  calcium,  C‘®II“GaO‘  +  3  Aq,  cristallise  en  aiguilles  flexibles, 
minces,  très  différentes  des  cristaux  durs  du  xylate  correspcindant  (K.). 

L&  nitrile,  C‘®fl’’Az,  est  un  liquide  bouillant  à  230-232  degrés  (Kreysler). 

Acide  nitroxylique. 

Équiv...  C*8Hoaz08  =  C«HS(AzO‘)0*. 

Atom . . .  G*IFAzO*  =  (CIPj^.CsiPCAzO^l.GO^n. 

On  nitre  le  cumène  avec  l’acide  azotique  fumant,  ce  qui  fournit  un  nitrocu- 
mène  fusible  à  71  degrés,  bouillant  à  265  degrés;  on  l’oxyde  ensuite  par  le 
mélange  chromique  (Schaper). 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  195  degrés,  solubles  dans  l’eau 
bouillante  et  dans  l’alcool,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  baryum,  G‘*H®BaBrO‘  -f-  9  Aq,  cristallise  en  aiguilles  concen- 
hiques,  solubles  dans  l’eau. 
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Le  sel  de  calcium,  C‘«II*CaBrD*  +  3  H-OS  également  soluble,  ressemble  au 
précédent. 

h’ éther  éthylique,  C^H*(C‘®H"BrO‘),  cristallise  en  fines  aiguilles,  qui  fondent 
à  la  chaleur  de  la  main  (Schaper). 
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.4CIDE  MÉSIÏYLÉ.NIQUE. 

Équiv. . .  C'SH'OO*  =  C“Hi(C2tP)®0‘. 

Alom . . .  C»11‘002  =  (CHS^.OT.CO'H. 

(C0H1:CH3:  CIP  =1.3.5). 

Syn.  —  Acide  (s-)mm-dimelhijlbemoique. 

Il  a  été  préparé  en  1866  par  Fittig,  en  oxydant  le  mésilylène  (Iriméthylben- 
zine  symétrique)  avec  de  l’acide  azotique,  étendu  de  deux  fois  son  volume  d’eau. 
Après  quinze  à  dix-huit  heures  d’ébullition,  au  réfrigérant  ascendant,  le  car¬ 
bure  est  converti  en  un  acide  blanc,  peu  soluble  dans  l’eau:  c’est  de  l’acide 
mésitylénique  contenant  des  produits  nitrés.  On  le  distille  dans  la  vapeur  d’eau, 
en  continuant  l’opération  tant  qu’il  se  dépose  des  cristaux  dans  le  tube  réfri¬ 
gérant.  Pour  retirer  de  l’eau  la  petite  quantité  dissoute,  on  sature  par  le  car¬ 
bonate  de  sodium,  on  évapore  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique.  Pour 
enlever  le  dérivé  nitré  qu’il  contient  encore,  on  le  fait  bouillir  avec  de  l’étain  et 
de  l’acide  chlorhydrique;  le  produit  qui  se  dépose  par  le  refroidissement  est 
lavé  à  l’eau,  puis  transformé  en  sel  sodique,  qu’on  décompose  par  l’acide 
chlorhydrique;  on  achève  la  pui'ification  par  une  cristallisation  dans  l’alcool. 

Sa  formation  répond  à  celle  de  l’acide  benzoïque  par  l’oxydation  du 
toluène  : 

-P  3  O®  =  H-02  +  C“H60*. 

-f  3  0^  =  H-O^  4-  Cish'oQL 

Gunther,  Frôlich  et  Looss  l’ont  obtenu  synthétiquement  en  faisant  passer  à 
205  degrés  un  courant  d’oxyde  de  carbone  sur  un  mélange  d’élhylate  et  d’al- 
coolate  de  sodium,  ou  encore  d’éthylale  et  de  valérianate  de  sodium;  avec 
l’élhylate  et  l’acétate  de  sodium,  chauffé  à  240  degrés  avec  de  la  poudre  de 
zinc,  on  observe  la  formation  des  acides  butyrique,  diméthylacélique  et  mési- 
tylénique;  ce  dernier  passe  au-dessus  de  300  degrés. 

L’acide  mésitylénique  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  rhomboïdaux 
obliques,  incolores,  fusibles  à  166  degrés;  il  est  très  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  un  peu  mieux  dans  l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  par  le  refroidis¬ 
sement  en  petites  aiguilles  très  fines  avant  de  fondre  ;  il  commence  déjà  par  se 
sublimer,  puis  il  se  volatilise  sans  décomposition  à  une  température  élevée. 

Oxydé  par  le  mélange  chromique,  l’acide  mésitylénique  donne  de  l’acide 
acétique,  de  l’acide  uvitique,  C‘®H®0»,et  de  l’acide  mésitique, 
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Le  sel  de  sodium,  G'^H^NaO*,  est  une  masse  cristalline,  soluble  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  calcium,  G‘®fl°CaOS  se  dépose  en  croûtes  cristallines  d’une  disso¬ 
lution  aqueuse  (F.). 

Le  sel  de  baryum,  G‘®H®BaO*,  cristallise  en  grands  prismes  soyeu.x,  inco¬ 
lores  (Fittig). 

Le  sel  de  magnésium,  G**H“MgO‘ -j- 5x\.q,  est  en  prismes  monocliniques, 
solubles  dans  l’eau,  à  peu  près  autant  à  froid  qu’à  chaud  ;  il  est  soluble  dans 
l’alcool,  insoluble  dans  l’éther  (Fittig  et  Brüchner). 

Le  sel  de  zinc,  G‘**LPZnO\  se  sépare  en  fines  aiguilles  par  le  refroidissement 
d’une  solution  aqueuse  et  bouillante;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  nickel,  G'^fPNiO*,  se  dépose  en  croûtes  cristallines,  peu  solubles, 
d’un  vert  clair.  Il  en  est  de  même  du  sel  de  manganèse,  qui  est  couleur  de 
chair. 

Le  sel  C'®H'’AgO‘,  obtenu  par  double  décomposition,  est  en  fines 

aiguilles,  très  brillantes,  à  peine  solubles  dans  l’eau.  Il  renferme  un  équivalent 
d’eau  (Hall  et  Remsen). 

V éther  mésitylénique,  G*I1‘(G‘®H“’0'),  est  un  liquide  incolore,  possédant 
l’odeur  agréable  de  la  rose,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool.  Il  bout  à 
241  degrés  et  se  concrète  vers  zéro  en  une  masse  cristalline  (Fittig  et  Brück- 
ner). 


ACIDE  P-CHLOROJIÉSITYLÉXIQUE. 

Équiv...  C‘WC10L 

Atom. . .  CSflsCtO^  =  (GIF)2.C6H«CI.CO'H. 

(C02II:ClP;Cl:CrF  =  t.3.4..5). 

Il  se  forme  en  faisant  bouillir  pendant  quarante-huit  heures  le  chloromési- 
tylène  avec  de  l’acide  azotique  d’une  densité  de  1,4,  étendu  de  deux  fois  son 
volume  d’eau. 

Il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  par  refroidis¬ 
sement  sous  forme  d’une  poudre  jaunâtre;  il  cristallise  dans  l’alcool  en  prisme^ 
monocliniques.  Il  se  colore  vers  200  degrés,  sans  entrer  en  fusion  et  ne  peut  être 
sublimé  sans  décomposition;  il  se  volatilise  difficilement  dans  la  vapeur 
d’eau. 

Le  sel  de  ôarÿMm,  G‘«H«GlBaO‘  -f  2IFOS  cristallise  de  sa  solution  aqueuse 
bouillante  en  aiguilles  incolores,  groupées  sphériquement.  Il  est  peu  soluble  à 
froid. 

Le  sel  de  calcium,  G'^H^GlGaO* -j-  5Aq,  est  plus  soluble  que  le  précédent. 
Il  cristallise  en  belles  aiguilles  groupées  en  faisceaux. 
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ACIDES  BROMOMÉSITYLÉNIQUES. 

Êquiv...  CTrarO‘. 

Atom . . .  CTl'>Br02  =  (CH3)2.CTPBr.CœH. 

•1°  Acide  o-hromomésityUnique. 

(C02H:Br:CH3:CH3  =  1.2.3.5). 

Syn.  —  Acide  a. 

Il  prend  naissance,  en  même  temps  qu’un  peu  du  dérivé  para,  lorsqu’on  fait 
digérer  pendant  vingt-quatre  heures  l’acide  mésilylénique  avec  du  brome;  il  se 
forme  encore  lorsqu’on  échange  contre  du  brome  le  groupe  nitré  de  l’acide 
nitromésitylénique. 

Schmilz  traite  l’acide  sec  par  une  molécule  de  brome  à  froid,  dans  un  tube 
scellé;  on  transforme  le  produit  en  sels  barytiques, celui  du  sel  p  étant  le  moins 
soluble  et  le  moins  abondant. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  orthorhombiques  (Galderon);  il  est  peu 
soluble  dans  l’eau,  et  une  dissolution  bouillante  l’abandonne  par  le  refroidis¬ 
sement  en  longues  et  fines  aiguilles.  Il  fond  à  146-147  degrés,  et,  après  s’être 
concrété,  à  137-138  degrés  (S.). 

Le  sel  de  calcium,  C‘*H®BrBaO*  -)-  est  en  fines  aiguilles,  petites, 
très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H®BrBaO*  2H-0%  forme  de  grands  cristaux  inco¬ 
lores,  clinorhombiques,  assez  solubles  dans  l’eau. 


2“  Acide  p-bromomésity Unique. 

(COni:Br:CH3:CH!‘  =  1.4.3.5). 

Syn.  —  Acide  p. 

Il  a  été  obtenu  par  Fittig  et  Storer,  en  oxydant  le  bromomésitylène  au 
moyen  du  mélange  cbromique  ou  de  l’acide  azotique.  Il  se  forme  aussi  par 
bromuration  directe  (S.),  et  en  échangeant  le  groupe  nitré  de  l’acide  p-nitro- 
mésitylénique  contre  du  brome  (S.). 

Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide  et  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes 
incolores,  clinorhombiques,  fusibles  à  214-215  degrés  (S.),  à  212  degrés  (F.  et 
S.),  sublimables  à  une  température  plus  élevée. 

Le  sel  de  baryum,  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  cristallise  de  sa  solution 
bouillante  en  fines  aiguilles  anhydres. 

Le  sel  de  calcium,  C‘«H®BrCaO*  -f  5Aq,  est  en  fines  aiguilles  capillaires, 
très  solubles  dans  l’eau. 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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Acide  dibromomésüy Unique. 

Équiv...  CisiPEr^O^. 

Atom . . .  C»H8Br202  =  (CH3)2.C6HBi'3.C0^H. 

Sussenguth  l’a  obtenu  en  attaquant  le  dibromoinésitylène  par  l’acide  chro- 
mique  en  solution  acétique.  La  réaction  est  énergique  et  va  en  partie  trop  loin, 
même  avec  une  quantité  insuffisante  d’acide  chroinique;  on  précipite  par  l’eau 
et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  l’alcool  faible. 

Il  se  dépose  d’une  solution  aqueuse  bouillante  en  petites  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  194-195  degrés,  moins  solubles  dans  la  benzine  que  dans  l’alcool.  On 
peut  le  sublimer  en  aiguilles  brillantes,  sans  décomposition. 

Le  sel  de  calcium,  C*®H'^CaBr-0“’-t-8  Aq,  cristallise  en  aiguilles  ou  en 
grandes  tables  quadratiques. 

Le  sel  de  baryum,  2  C*®H'BaBr30®-)-7Aq,  est  en  prismes  compacts,  assez 
solubles  dans  l’eau.' 


ACIDES  NITROJIÉSITYLÉNIQUES. 

Équiv. . .  C^SH^AzO®  =  C**H»(AzO‘)0*. 

Atom  . . .  OTAzO*  =  (CIPI^.COH^tAzO^I.CO^H. 

1°  Acide  o-uitromésitylêniqtie. 

(CO'H  :  AzO^:  CIP:  CH3  =  1.2.3.5). 

Syn.  —  Acide  a. 

D’après  Schrnilz,  lorsqu’on  attaque  l’acide  mésitylénique  par  l’acide  nitrique 
fumant,  les  deux  acides  isomériques,  prévus  par  la  théorie,  prennent  naissance 
simultanément.  Ils  fournissent  des  sels  de  baryum  différemment  solubles,  le 
plus  soluble  a  cristallisant  en  aiguilles,  le  moins  soluble  j3  en  tables. 

L’acide  a,  retiré  du  sel  barytique  le  plus  soluble,  fond  à  210-211  degrés, 
quelles  que  soient  les  circonstances.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  cristallise 
dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  déliées  ;  l’alcool  et  l’éther  l’abandonnent  à 
l’évaporation  spontanée  en  aiguilles  plus  volumineuses,  paraissant  appartenir 
au  type  anorthique. 

Le  sel  de  baryum,  G‘^H®Ba(Az0*)0*-l-2ff0^  qui  est  très  soluble  dans 
1  eau  bouillante,  cristallise  en  fines  aiguilles  concentriques. 

Le  sel  de  calcium  se  dépose  lentement  d’une  solution  concentrée  en  longues 
aiguilles  soyeuses. 

Le  sel  de  magnésium,  également  très  soluble,  se  sépare  de  sa  solution  siru¬ 
peuse,  sous  la  cloche  sulfurique,  en  croûtes  cristallines. 

L’éther  <x.-nitromésitylénique,  C*H‘ (G^^H^AzO®),  cristallise  dans  l’alcool  en 
tablettes  fusibles  à  64-05  degrés  (Schmitz). 
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2”  Acide  p-nitromésity Unique. 

(CO^H  :  CH3  :  AzO*  :  CH3=  1 .3.4.5). 

Syn.  —  Acide  p. 

Il  a  été  trouvé  en  1866  par  Fittig  et  Brückner,  comme  produit  accessoire, 
dans  l’oxydation  du  mésitylène  au  moyen  de  l’acide  azotique  étendu;  on  a  vu 
plus  haut  qu’il  se  forme  en  même  temps  que  son  isomère,  en  attaquant  l’acide 
mésitylénique  par  l’acide  azotique  fumant.  Emerson  l’a  préparé  au  moyen  du 
nitromésitylène  et  d’une  solution  acétique  d’acide  chromique  (1). 

Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide  ;  sa  solution  l)ouillante  l’abandonne 
par  le  refroidissement  en  cristaux  compacts.  Il  cristallise  dans  l’alcool  en 
prismes  volumineux,  clinorliombiques  (Galderon).  Suivant  Scbmitz,  son  point 
de  fusion  présente  plusieurs  particularités  curieuses. 

Mis  en  liberté  de  son  sel  de  baryum,  il  cristallise  dans  l’eau  en  tables  fusibles 
à  175-176  degrés  (S.),  à  179  degrés  (Jacobsen);  recristallisé  dans  l’alcool,  il  se 
présente  sous  forme  de  grands  cristaux  qui  ne  fondent  plus  qu’à  218  degrés. 
Une  nouvelle  cristallisation  du  sel  de  baryum  reproduit  les  mêmes  phéno¬ 
mènes  :  l’acide  mis  en  liberté  fond  à  174-176  degrés,  puis  à  218  degrés  après 
cristallisation  dans  l’alcool.  La  même  chose  a  Heu  lorsqu’on  passe  par  le  sel  de 
calcium.  Après  avoir  été  fondu  à  218  degrés,  il  reste  en  surfusion  et  ne  se  con¬ 
crète  guère  que  vers  161-162  degrés,  pour  fondre  à  174-178  degrés;  si  pen¬ 
dant  cette  dernière  fusion,  en  portant  même  la  température  vers  200  degrés, 
on  y  introduit  une  parcelle  de  l’acide  cristallisé  dans  l’alcool,  il  se  concrète 
aussitôt  et  ne  fond  plus  qu’à  218  degrés  (Schmitz).  L’acide  de  Fittig  et  Brückn  er, 
qui  reste  comme  résidu  dans  la  préparation  de  l’acide  mésitylénique,  présente 
constamment  les  mêmes  anomalies  dans  son  point  de  fusion,  ce  qui  conduit  à 
l’identifier  avec  l’acide  de  Schmitz. 

ht  p-nitromésitylénate  de  baryum,  C‘®H^Ba(Az0^)0“-j-2  H'^0®,  cristallise 
par  le  refroidissement  lent  de  sa  solution  saturée  à  chaud  en  tablettes  clino- 
rhombiques.  Fittig  l’a  obtenu  avec  une  molécule  ou  avec  trois  molécules  d’eau 
de  cristallisation. 

Le  sel  de  calcium,  C*®H®Ca(AzO*)0*4-3H20%  fort  peu  soluble  à  froid,  se 
dépose  de  sa  solution  bouillante  en  longues  aiguilles  incolores,  clinorhom- 
biques  (S.). 

Le  sel  d’argent  est  anhydre  (F.  et  B.). 

L’éther  éthylique,  G*H*(C*®H^AzO®),  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles 
à  72  degrés  (S.). 

(1)  American  chem.  Journ.,  VIII,  269. 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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IX 

ACIDE  HYDROCINNAMIQUE. 

Équiv. . .  CiW>0‘  =  C6IP(C*^H5)0*. 

Atom . . .  G3H‘0O2=  G^HS.CH^CIP.CO^H. 

Syn.  —  Acifi«  homololuylique,  Acide  benzijlacétique,  Acide  ^-phémjlpropionique. 


CH 


FIG.  13. 

FORM-ATION.  —  PRÉPARATION. 

Il  a  été  obtenu  en  1862  par  Alexejew  et  Erlenmeyor  en  traitant  l’acide  cin- 
namique  par  l’amalgame  de  sodium  : 

C18H80*  +  H®  =  C^®IP“0‘ . 

Il  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1"  Lorsqu’on  chauffe  à  100  degrés,  pendant  trois  ou  quatre  heures,  1  acide 
cinnamique  avec  une  solution  très  concentrée  d’acide  iodhydrique  : 

C‘«H80*  +  HI  =  Ci«H»IO*. 

C‘8H»10^  +  III  =  G‘SH“>0*  +  P. 

On  agite  le  produit  de  la  réaction  avec  du  bisulfite  de  sodium  pour  enlever 
l’iode  libre  ;  l’acide  mis  en  liberté  est  une  huile  qui  se  concrète  peu  à  peu,  que 
l’eau  bouillante  dissout  et  qui  se  dépose  par  le  refroidissement  en  aiguilles 
incolores  (Popow)  ; 

2°  Lorsqu’on  attaque  le  chlorure  phényléthylique,  provenant  de  1  action  du 
chlore  sec  sur  l’éthylbenzine,  par  le  cyanure  de  potassium,  ce  qui  fournit  le 
nitrile  phénylpropionique  : 

G^^IPCl  +  C^AzR  =  KCl  +  Ci«lPAz. 

On  le  décompose  à  chaud  par  une  solution  alcoolique  de  potasse  caustique, 
tant  qu’il  se  dégage  de  l’ammoniaque  : 

C‘WAz  +  2H*0*  =  AzH’  +  G‘«H‘'’0*. 
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Après  avoir  chassé  l’alcool,  on  sursature  par  l’acide  sulfurique  et  on  épuise 
par  l’éther  ;  celui-ci,  à  l’évaporation,  laisse  un  liquide  jaunâtre,  qui  se  concentre 
bientôt  en  une  niasse  cristalline,  fusible  à  46°,5  (Filtig  et  Kiesow); 

3“  En  chauffant  pendant  plusieurs  heures  à  200  degrés  l’élher  sodacétique 
avec  du  chlorure  de  benzyle.  On  ajoute  de  l’eau,  on  sépare  par  distillation 
fractionnée  la  portion  qui  passe  cà  240-260  degrés  et  on  la  saponifie  par  la 
potasse  alcoolique.  Le  liquide  alcalin,  privé  d’alcool,  puis  saturé  d’acide 
chlorhydrique,  abandonne  un  corps  oléagineux,  qui  se  concrète  en  longues 
aiguilles  fusibles  à  47  degrés,  bouillant  à  280  degrés  (Sesemann); 

4°  Lorsqu’on  chauffe  à  180  degrés  l’acide  benzylmalonique,  obtenu  en  faisant 
réagir  le  chloruré  de  benzyle  sur  le  dérivé  sodique  de  l’éther  malonique 
(Conrad)  : 

C6H3(Ci*H’)0«-=  C^O*  +  Ci8H«0*  ; 

5“  En  attaquant  à  135  degrés  l’acétate  de  benzyle  par  le  sodium,  ce  qui 
fournit  un  liquide  bouillant  au  delà  de  300  degrés,  l’hydrocinnamate  de  ben¬ 
zyle  (hydrocinnaméine),  L’acide  correspondant,  fusible  à  46  degrés, 

s’obtient  en  saponifiant  cet  éther  par  la  baryte  et  décomposant  le  sel  de  baryum 
par  l’acide  chlorhydrique  (Conrad  etHodgkinson)  : 

C»HO(C‘8H“0‘)  -f  IPO^  =  -f  G‘SH*<>OL 

6°  Enfin,  l’acide  hydrocinnamique  se  forme  en  petite  quantité  dans  la  fer¬ 
mentation  de  l’albumine  du  blanc  d’œuf,  à  côté  des  acides  butyrique  et  valé- 
rianique  (Salkovvski)  ;  dans  la  fermentation  de  la  fibrine,  de  la  cervelle  de  bœuf, 
en  présence  de  l’eau  et  à  une  température  de  35-40  degrés. 

L’acide  hydrocinnamique  se  prépare  en  prenant  pour  point  de  départ  l’acide 
cinnamique  qu’on  soumet  à  l’action  de  l’hydrogène  naissant. 

Erlenmeyer  met  l’acide  en  suspension  dans  24  à  25  parties  d’eau,  puis 
ajoute  de  l’amalgame  de  sodium  en  proportions  équimoléculaires  ;  on  agite 
jusqu’à  ce  que  le  mercure  soit  liquéfié  et  que  la  liqueur  soit  faiblement  alca¬ 
line  ;  on  ajoute  alors  une  quantité  d’amalgame  un  peu  plus  considérable  que  la 
première  fois.  L’opération  terminée,  on  neutralise  par  l’acide  sulfurique  et  on 
concentre  à  moitié,  ce  qui  permet  au  sulfate  de  sodium  de  se  déposer.  En 
ajoutant  alors  un  peu  d’acide  sulfurique  à  l’eau  mère,  il  se  sépare  un  liquide 
huileux,  qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  masse  ;  on  lave  à  l’eau,  on  dessèche 
et  on  distille,  de  manière  à  recueillir  ce  qui  passe  à  280  degrés.  Il  faut  éviter 
une  crislallisation  dans  l’alcool,  car  les  cristaux  sont  accompagnés  d’homo- 
toluate  d’éthyle.  Üne  dissolution  aqueuse,  saturée  à  froid,  fournit  à  basse  tem¬ 
pérature  des  aiguilles  très  fines,  pouvant  acquérir  jusqu’à  trois  pouces  de 
longueur;  une  dissolution  saturée  à  chaud  abandonne,  par  le  refroidissement, 
la  plus  grande  partie  de  l’acide  sous  forme  d’une  huile  qui  se  prend  en  masse, 
une  autre  se  déposant  en  longues  aiguilles  (E.). 

Gabriel  et  Zimmermann  chauffent  pendant  une  heure,  dans  un  ballon  muni 
d’un  réfrigérant  ascendant,  de  l’acide  cinnamique  avec  quatre  fois  son  poids 
d  acide  iodhydrique  et  le  tiers  de  son  poids  de  phosphore  rouge  ;  après  refroi- 
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disseraent,  l’huile  surnageante,  qui  se  prend  en  masse,  est  dissoute  dans  l’am¬ 
moniaque,  puis  précipitée  par  l’acide  chlorhydrique.  On  distille  ensuite  pour 
recueillir  ce  qui  passe  à  280  degrés.  Le  rendement  est  de  80  pour  100  du 
poids  de  l’acide  cinnamique  employé. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  hydrocinnamique  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles,  et  dans 
l’alcool  en  prismes  qui  paraissent  appartenir  au  système  clinorliombique.  Il 
fond  à  47  degrés  (Erlenmeyer),  à  48°,7  (Weger);  entre  50  et  60  degrés,  il  est 
sous  forme  d’un  liquide  mobile,  incolore,  transparent.  Il  bout  à  279'’,8  (corr.), 
à  280  degrés  sous  la  pression  de  0"’,754  (E.),  par  conséquent  à  15  degrés  au- 
dessus  de  son  homologue  inférieur,  l’acide  a-toluique;  il  se  volatilise  aisément 
avec  la  vapeur  d’eau.  Ses  vapeurs  se  condensent  d’abord  en  un  liquide  qui  ne 
peut  être  refroidi  jusqu’à  25  degrés  sans  se  solidifier  ;  lorsqu’on  y  plonge  un 
thermomètre,  la  solidification  s’opère  et  la  température  monte  brusquement 
jusqu’à  42  degrés  ;  il  se  forme  une  masse  rayonnée,  constituée  par  des  aiguilles 
très  cassantes,  qu’on  peut  réduire  en  poudre  6ne.  Il  est  plus  dense  que  l’eau, 
car  la  densité  prise  au  point  de  fusion  est  égale  à  1,07115.  Il  se  dissout  dans 
168  parties  d’eau  à  20  degrés  (E.);  il  est  plus  soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui 
l’abandonne  par  le  refroidissement  en  gouttelettes  huileuses.  Il  se  dissout  dans 
l’alcool,  qui  l’éthérifie  avec  la  plus  grande  facilité;  il  est  soluble  dans  l’éther, 
le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  l’acide  acétique  glacial. 

Fondu  avec  la  soude,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  benzine,  avec 
un  peu  de  diphényle.  Théoriquement,  on  devrait  obtenir  de  l’acide  carbonique 
et  de  l’éthylbenzine  ou  un  mélange  de  benzine  et  d’éthylène  : 

CWHioQ*  _  C*6H‘“  =: 

Avec  le  mélange  chromique,  on  obtient  de  l’acide  benzoïque;  avec  l’acide 
nitrique  fumant,  des  dérivés  nitrés  ;  avec  le  brome,  de  l’acide  p-bromohydro- 
cinnamique,  etc.  Pris  à  l’intérieur,  il  se  transforme  dans  l’organisme  en  acide 
hippurique  (Salkowski),  qui  est  éliminé  par  les  urines. 

Pour  faire  l’expérience,  on  donne  à  des  chiens  2  grammes  de  phénylpro- 
pionate  de  sodium  mêlé  aux  aliments  ;  on  concentre  l’urine,  on  acidulé  par 
l’acide  sulfurique  et  on  agite  avec  de  l’éther  alcoolisé.  A  l’évaporation,  l’éther 
abandonne  de  l’acide  hippurique. 

L’acide  hydrocinnamique  décompose  les  carbonates.  La  solution  potassique 
ne  précipite  pas  les  chlorures  de  calcium,  de  baryum  et  de  magnésium,  le  sul¬ 
fate  de  manganèse,  les  azotates  de  nickel  et  de  cobalt.  Avec  l’azotate  d’argent, 
il  se  fait  un  précipité  caséeux,  soluble  à  l’ébullition,  cristallisant  par  le  refroi¬ 
dissement  en  écailles  nacrées.  Le  sulfate  de  zinc  donne  un  précipité  caillebotté, 
soluble  dans  beaucoup  d’eau  bouillante  ;  l’azotate  de  cuivre,  un  précipité  flo¬ 
conneux  d’un  gris  bleu  ;  le  sublimé,  un  précipité  soluble  dans  l’eau  bouillante  ; 
le  perchlorure  de  fer,  un  précipité  couleur  Isabelle  ;  le  perchlorure  de  chrome. 
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un  précipité  floconneux,  d’un  vert  clair,  devenant  gris  verdâtre  à  l’ébullitiou. 
L’acétate  de  plomb  fournit  une  masse  poisseuse,  soluble  dans  beaucoup  d’eau. 

L’hydrocinmmate  de  potassium,  C'®H®K0*,  est  en  larges  aiguilles,  brillantes, 
très  solubles  (E.). 

Le  sel  d’ammonium,  G*®fF(AzH‘)0‘,  est  en  petites  lamelles,  très  solubles 
dans  l’eau,  perdant  facilement  une  partie  de  l’ammoniaque  c^u’elles  contiennent 
(Giacosa). 

Le  sel  de  calcium,  C*®H®CaO^+H-0%  se  dépose  par  évaporation  au  bain- 
marie  en  larges  aiguilles,  brillantes,  groupées  en  étoiles;  sous  la  cloche  sulfu¬ 
rique,  il  cristallise  en  grandes  tables,  presque  rectangulaires,  perdant  leur  eau 
de  cristallisation  à  125  degrés  (E.).  Fittig  et  Kiesovv  ont  obtenu  un  sel  ayant 
pour  formule  : 

2C*81PCaO‘  +  3.\q. 

Le  sel  de  barijum,  C^^H'^BaO*,  cristallise  en  larges  aiguilles,  assez  solubles 
dans  l’eau  (E.).  Il  retient  une  molécule  d’eau  de  cristallisalion. 

Les  sels  ci-dessus  se  préparent  par  l’aclion  directe  de  l’acide  sur  les  carbo¬ 
nates  correspondanis. 

Le  sel  de  zinc,  G*®IPZnO*,  est  en  lamelles  brillanles,  perlées  (1). 

Le  sel  de  plomb,  G^^H^FbO^-j-Aq,  se  prépare  en  précipitant  une  solution  de 
sel  potassique  par  l’acétate  neutre  de  plomb.  Il  est  en  aiguilles  fines,  enche¬ 
vêtrées,  fusibles  à  79  degrés,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  100  degrés 
(E.). 

Le  sel  de  cuivre,  G‘®H'’GuO*  (à  130  degrés),  est  sous  forme  d’une  poudre 
d’un  bleu  verdâtre,  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  C^^IPAgO*,  cristallise  en  feuilles  nacrées,  incolores,  dont  la 
teinte  se  fonce  lentement  à  l’air.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide. 

L’éther  méthy ligue,  est  un  liquide  bouillant  à  238-239  de¬ 

grés,  ayant  pour  densité  1,0455  à  zéro  et  1,018  à  49  degrés  (E.). 

L’éther  éthylique,  G*H*(G‘*H‘«0^),  bout  à  249  degrés';  sa  densité  à  zéro  est 
de  1,0343,  et  de  0,9925  à  49  degrés  (E.). 

L’éther  propylique  normal,  h  261  degrés;  sa  densité 

à  zéro  est  égale  à  1,0152  (Weger). 

L’éther  isoamylique,  G‘'>H“’(G*«H‘<>0*),  bout  à  291-293  degrés  (corr.);  il  a 
pour  densité  0,9807  à  zéro,  et  0,952  à  49  degrés  (E.). 

L’éther  benzylique,  G“II“(G‘®H‘®0‘),  qui  passe  vers  295  degrés  à  la  distilla¬ 
tion,  possède  une.densité  de  1,074  à  21  degrés  (Gonrad  et  Hodgkinson). 

(!)  Stockly,  Jouin.  f.  prakt.  Chemie  [2],  XXIV,  20. 
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Produits  de  substitution  de  l’aeide  Itj  drociiinamique. 


ACIDES  CHLORHYDROCINNAMIQUES. 

Équiv...  C‘8H9C10*. 

Atom...  r/H^ClO^ 

1»  Acide  ortho  pfPCl.CH^.CH^CO'II]. 

Préparé  par  Gabriel  et  Hersberg  en  faisant  bouillir  l’acide  o-cblorocinha- 
mique  avec  10  parties  d’acide  'odhydrique  et  du  phosphore  amorphe  ;  on  ajoute 
de  l’eau,  on  filtre,  on  reprend  le  résidu  par  l’ammoniaque  et  on  précipite  par 
l’acide  chlorhydrique. 

Cristallisé  dans  l’eau,  l’acide  hydrocinnamique  o-chloré  se  présente  çous 
forme  d’aiguilles  ou  de  lamelles  fusibles  à  96°, 5.  Il  est  beaucoup  plus  soluble 
dans  l’eau  que  l’acide  dont  il  dérive. 


2°  Acide  méta  [C«H*C1.CH^CH^C0'2H]. 

Se  prépare,  comme  le  précédent,  au  moyen  de  l’acide  m-chlorocinnamique, 
de  l’acide  iodhydrique  et  du  phosphore  rouge.  On  fait  bouillir  pendant  une 
heure  avec  un  acide  bouillant  à  117  degrés. 

Lamelles  d’un  blanc  de  neige,  fusibles  à  77-78  degrés  (G.  et  H.). 


3°  Acide  para  [CWCl.CH^CH^CO'H]. 

Obtenu  par  Gabriel  et  Ilerzberg  en  hydrogénant  comme  précédemment  l’acide 
p-chlorocinnamique. 

Cristaux  fusibles  à  124  degrés. 


4°  Acide  phényl-^-chloropropionique. 
(C»I15.C[1C1.CH^C0^H). 

Il  a  été  obtenu  par  Glaser  en  ajoutant  de  l’acide  chlorhydrique  fumant  à  une 
solution  concentrée  d’acide  phényl-lactique  : 

C<8hioo6  +  HCl  =  +  C‘»H9C10h 

On  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  l’alcool  et  en  précipitant  le  soluté  par 
l’eau. 

Erlenmeyer  sature  de  gaz  chlorhydrique  une  solution  d’acide  cinnaraique 
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dans  l’acide  acétique  cristallisable,  enlève  ce  dernier  par  évaporation  au-dessus 
de  la  potasse  caustique  et  reprend  le  résidu  par  le  sulfure  de  carbone. 

Il  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  126  degrés.  La  chaleur  le  dédouble  en 
acide  cinnamique  et  en  acide  chlorhydrique  ;  la  soude,  même  à  froid,  le  décom¬ 
pose  en  acide  carbonique,  chlorure  de  sodium  et  styrol  : 

C^WCIO*  -f  NaH02  =  -f  NaCl  -+- 


ACIDE  PHÉXYLDICHLOROPROPIONIQUE. 

Équiv. .  .  C^IPCPOL 

Atom...  C8H8CW  =  CSH3.CHCl.CHCl.COni. 

Syn.  —  Acide  dichlorohydrocinnamique. 

Il  a  été  obtenu  : 

1“  Par  Glaser,  en  soumettant  l’acide  phénylchlorolactique  à  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  fumant  : 

CI8H9C10®  -f  HCl  =  H-209  -f  : 

2“  Par  Erlenmeyer,  en  faisant  passer  un  coui’ant  de  chlore  dans  unedisso- 
lution  sulfocarbonique  d’acide  cinnamique. 

Il  cristallise  en  lamelles  hrillantes,  monocliniques  (Haushoffer),  qui  fondent 
en  brunissant  légèrement  à  162-164  degrés  (E.).  Il  est  à  peine  soluble  dans 
l’eau  ;  l’eau  bouillante  le  décompose  lentement,  une  solution  sodique  le 
dédouble  rapidement  avec  production  de  styrolène  chloré  : 

CisRsCPO*  -f  NaHO^  =  C^O*  -f  NaCl  -j-  GisffCl. 


ACIDES  CROMHYDROC  IN NAMIQUE  S . 

Équiv...  C‘9H9BrOL 
Atom...  CSH^BrOL 

1»  Acide  orlho  [G^H'Br.GHLCHLCO^H]. 

(CO*H:Br=1.2). 

Il  paraît  prendre  naissance  lorsqu’on  soumet  directement  à  l’action  du  brome 
1  acide  hydrocinnamique  (Gôring)  (1).  Gabriel  le  prépare  régulièrement  eu 
chauffant  l’acide  o-bromocinnaraique  avec  1  partie  de  phosphore  rouge  et 
20  parties  d’acide  iodhydrique. 

L’acide  acétique  l’abandonne  sous  forme  d’une  masse  dentelée,  fusible  à 
97-97  degrés,  très  soluble  dans  l’éther,  l’alcool,  la  benzine,  le  chloroforme, 
l’acide  acétique  glacial,  fort  peu  dans  le  sulfure  de  carbone. 

(i)  Gôring,  Deuts.  chem.  Gesellsch.,  XV,  2298. 
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2“  Acide  méta  [C'H^Br.CIF.CH^CO^H]. 

(CO^H:Br=1.3). 

On  transforme  l’acide  m-nilrocinnamique  en  acide  amidé  et  celui-ci  en  acide 
diazoïque  qu’on  traite  par  l’acide  bromhydrique,  ce  qui  fournil  l’acide  m-bromo- 
cinnamique  ;  on  fait  bouillir  ce  dernier  avec  de  l’acide  iodhydrique  et  du 
phosphore. 

Il  cristallise  dans  l’acide  acétique  ordinaire  en  prismes  fusibles  à  75  degrés, 
très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  et  le  chlo¬ 
roforme  (Gabriel). 

On  peut  prendre  pour  point  de  départ  l’acide  bromamido-hydrocinnamique, 
qu’on  obtient  en  attaquant  à  l’ébullition  par  l’acide  chlorhydrique  l’acide 
broinacétamido-hydrociunamique.  Pour  cela,  1  partie  de  chlorhydrate  est  dis¬ 
soute  dans  5  parties  d’eau  et  10  parties  d’alcool;  en  ajoutant  une  solution  de 
nitrite  de  sodium,  il  se  dépose  des  prismes  incolores  qui,  après  cristallisation 
dans  l’acide  acétique,  fondent  à  75  degrés  (G.). 


3"  Acide  para  [G®H^Br.CH^C^^CO®H]. 

(C0=H:Br  =  1.4). 

Il  prend  naissance  par  l’action  du  brome  à  froid  sur  l’acide  hydrocinnamique 
sec.  A  160  degrés,  par  exemple,  les  vapeurs  de  brome  ne  fournissent  que  de 
l’acide  cinnamique  (Glaser)  : 

C18HWO*  +  Bi-s  =  2HBr  -P  GisiPO*. 

Gabriel  le  prépare  régulièrement  au  moyen  de  l’acide  p-nitrocinnamique, 
qu’on  transforme  successivement  en  acide  amidé  par  le  sulfate  ferreux  ammo¬ 
niacal,  puis  en  acide  p-diazocinnamique  avec  le  nitrite  de  sodium.  Traité  au 
bain-marie  par  l’acide  bromhydrique,  ce  dérivé  diazoïque  donne  lieu  à  un 
précipité  qui  se  colore  peu  à  peu  en  violet  ;  on  le  dissout  dans  une  lessive  de 
soude,  on  décolore  par  le  noir,  et  on  obtient  finalement  des  aiguilles  jaunâtres, 
fusibles  à  251-253  degrés. 

On  peut  aussi  plus  simplement  ajouter  1,5  partie  de  brome,  dissous  dans 
50  parties  d’eau,  à  1  partie  d’acide  hydrocinnamique  dissous  dans  60  parties 
d  eau  chaude.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux  qu’on  purifie 
par  cristallisation  dans  l’alcool  chaud  à  50  pour  100,  ou  dans  le  sulfure  de 
carbone  (Gabriel  et  Zimmermann). 

B  est  insoluble  dans  l’eau  froide  ;  l’alcool  faible  l’abandonne  en  aiguilles 
aplaties  qui  distillent  sans  altération  à  250  degrés,  sous  une  pression  de 
30-34  millimètres.  Fort  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  il  est  au  contraire 
très  soluble  dans  l’éther  et  dans  le  sulfure  de  carbone.  A  l’oxydation,  il  donne 
de  1  acide  p-bromobenzoïque  (Glaser  et  Buchanan). 
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Le  sel  de  baryum,  C^'IPErBaOS  est  anhydre  à  100  degrés.  Il  cristallise  en 
petits  prismes. 

Le  sel  d'argent,  C*®H®BrAgO*,  est  une  poudre  amorphe,  que  l’eau  décom¬ 
pose  à  175  degrés,  avec  formation  de  bromure  d’argent  (Glaser). 


4»  Acide  phényl-^-bromopropionique. 

(C8H5.GHBr.ClP.CO^H). 

Il  a  été  obtenu  en  1867  par  Glaser,  au  moyen  de  l’acide  phényl-lacliqueetde 
l’acide  bromhydrique  fumant  : 

CishwQ®  +  HBr  =  IPO^  +  C‘SIFBrOL 

Fittig  et  Binder  abandonnent  à  froid,  pendant  plusieurs  jours,  l’acide  cinna- 
mique  au  contact  d’une  solution  d’acide  bromhydrique  saturée  à  zéro. 

Dans  l’espoir  de  fixer  de  l’acide  bromhydrique  sur  des  corps  non  saturés, 
Anschütz  et  Kinnicutt  ont  trouvé  que  200  grammes  d’acide  acétique  cristalli- 
sable  dissolvent  137  grammes  d’acide  bromhydrique;  cette  solution  saturée, 
chauffée  à  100  degrés  avec  de  l’acide  cinnamique,  laisse  déposer  par  refroi¬ 
dissement  de  l’acide  bromhydrocinuamique. 

L’acide  phényl-p-bromopropionique  cristallise  dans  le  chloroforme  en 
prismes  monocliniques  (Bodewig),  fondant  à  137  degrés  et  commençant  à  se 
décomposer  à  143  degrés  (Binder)  ;  maintenu  pendant  quelque  temps  à 
150  degrés,  il  perd  tout  son  acide  bromhydrique  et  il  reste  de  l’acide  cinna¬ 
mique  comme  résidu.  Il  est  très  soluble  dans  l’éther  et  l’alcool  absolu,  beau¬ 
coup  moins  dans  le  sùlfure  de  carbone,  ce  qui  le  différencie  de  l’acide 
cinnamique. 

Bouilli  avec  10  parties  d’eau,  il  donne  lieu  à  deu.x  réactions  distinctes  :  une 
partie  se  transforme  en  acide  cinnamique  et  bromhydrique,  tandis  qu’une  autre 
se  change  en  acide  phényl-laclique,  par  suite  de  l’échange  d’une  molécule  d’acide 
bromhydrique  contre  une  molécule  d’eau  ; 

C*8IffBr0‘  -f  H=0*  =:  HBr  -f  CisiDOQ». 

On  observe  en  même  temps,  par  suite  d’une  décomposition  plus  profonde,  la 
production  d’un  peu  d’acide  carbonique  et  de  styrol  : 

Ci8HaBrO*=:  HBr  -f  C30*-f  C«H8. 

La  réaction  ci-dessus,  observée  par  Glaser,  est  un  moyen  avantageux  pour 
préparer  l’acide  phényl-lactique. 

Les  réactions  précédentes  sont  beaucoup  plus  rapides  avec  des  solutions 
alcalines. 
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ACIDES  DIBROMHYDROCINNAMIQUES. 

•  Équiv...  C‘«HWO‘. 

Atom...  CSH^Br^O^ 


1°  Acide  a^-phényldibromopropionique. 
(CüHs.CHBr.CHBr.CO^H). 

14  a  élé  obtenu  en  1863  par  Schinitt  en  faisant  réagir  le  brome  sur  l’acide 
cinnamique,  à  la  température  ordinaire  : 

C18H80‘  +  Br2  =  C^siIsBr^O*. 


Glaser  chauffe  l’acide  phénylbromolactique  avec  de  l’acide  bromhydrique 
fumant  : 

CioHSBr08+  HBr=:  H-O"  +  GioH^Br-^O*. 

Stockmeier  traite  l’acide  a-bromocinnaraique  par  de  l’acide  acétique  glacial, 
saturé  d’acide  bromhydrique. 

Pour  le  préparer,  Fittig  ajoute  simplement  à  de  l’acide  cinnamique,  dissous 
dans  le  sulfure  de  carbone,  la  quantité  de  brome  théorique,  dissoute  également 
dans  le  sulfure  de  carbone. 

Il  cristallise  en  lamelles  ou  en  cristaux  monocliniques  (Bodewig),  fusibles  à 
195  degrés  (Glaser),  à  201  degrés  (St.)  ;  il  se  dissout  bien  dans  l’éther,  mal 
dans  le  sulfure  de  carbone.  L’amalgame  de  sodium  le  convertit  en  acide  hydro- 
cinnamique. 

Bouilli  avec  de  l’eau,  il  se  dédouble  en  acides  carbonique,  cinnamique  et 
phénylbromolactique,  aldéhyde  phénylacétique  et  bromostyrol.  Il  est  décom¬ 
posé,  même  à  froid,  par  une  solution  alcaline.  Avec  la  potasse  alcoolique,  on 
obtient  de  l’acide  bromhydrique,  deux  acides  bromocinnamiques  isomères,  un 
peu  de  styrol  et  d’acide  phénylactique. 


Le  sel  de  sodium,  C'^H’Br^NaO^  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 
Il  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  un  précipité  blanc,  jaunâtre;  il  précipite  en 
blanc  par  l’acétate  de  plomb,  le  perchlorure  d’étain  et  l’azotate  mercureux 
(Schmiti). 

Le  sel  de  baryum,  encore  moins  stable  que  le  précédent,  se  prépare  en 
saturant  une  solution  alcoolique  de  l’acide  par  l’eau  de  baryte.  Par  évaporation 
dans  le  vide,  il  se  dépose  des  prismes  droits,  tabulaires,  décomposables  à 
100  degrés,  assez  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


lAélher  méthylique,  G8H-(C‘8H8Br80‘),  cristallise  dans  l’éther  en  prismes 
monocliniques,  fusibles  à  117  degrés. 

L  éther  éthylique,  C*H*(G‘8H8Br80‘),  cristallise  dans  l’éther  et  dans  le  chloro- 
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forme  en  gros  prismes  monocliniques,  fusibles  à  69  degrés  (Anscliütz  et  Kinni- 
cutt). 

L’éther  propylique  normal,  G®H®(G*®H*Br®0*),  fond  à  23  degrés  (A.  et  K.), 

2“  Acide  dibromhydrocinnamique. 

(C6H5.GWBr^C0^H). 

Obtenu  par  Glaser  en  faisant  réagir  directement  deux  molécules  de  brome 
sur  l’acide  cinnamique. 

Masse  cristalline  très  soluble  dans  l’alcool,  que  l’eau  à  l’ébullition  ou  la 
potasse  alcoolique  décompose  en  acide  bromhydrique  et  aldéhyde  a-toluylique 
(Erlenmeyer). 


ACIDE  PHÉNYLTRIBROMOPROPIONIQUE. 

Équiv. . .  C‘8H’Br30*. 

Atom . . .  CSH’Bi-sO^  =  CSH'.CHBr.CBrS.CO^H. 

On  l’obtient  en  fixant  du  brome  sur  les  acides  phénylbromacryliques  isomères  ; 
on  le  purifie  par  cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbone  (Glaser). 

Kinnicutt  et  Palmer  placent  sous  une  cloche,  avec  la  quantité  théorique  de 
brome,  l’acide  p-monobromocinnamique  pur  ;  après  trente-six  heures  le  brome 
est  complètement  absorbé;  on  purifie  l’acide  par  cristallisation  dans  le  chloro¬ 
forme. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  petites  aiguilles  plates,  monocliniques 
(Haushofer),  fusibles  à  151  degrés,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de 
cai'bone,  la  benzine  et  le  chloroforme. 

Bouilli  dans  dix  fois  son  poids  d’eau,  il  est  décomposé  avec  séparation  d’un 
liquide  volatilisable  dans  la  vapeur  d’eau,  tandis  que  le  soluté  abandonne  par 
le  refroidissement  un  produit  cristallin.  Le  liquide  volatil  est  un  dibromostyrol, 
la  substance  cristallisée  est  l’acide  a-monobromocinnamique.  Enfin,  il  reste  en 
dissolution  un  corps  qui  paraît  être  l’acide  phényldibromolactique. 


Acide  isophényltribromopropionique. 

Équiv...  C‘WBr30‘. 

Atom . . .  C»H’Br30*  =  C«HACBr®.CHBr.CO®H  (?). 

Stockmeier  fait  réagir  le  brome  sur  l’acide  poly-p-bromocinnamique. 

Il  cristallise  dans  la  benzine  en  prismes  fusibles  à  138  degrés  (St.)  ;  à  148  degrés, 
il  perd  de  l’acide  bromhydrique.  11  est  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone, 
davantage  dans  la  benzine  et  le  chloroforme,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  L’eau  chaude  le  décompose  à  la  manière  de  son  isomère. 
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ACIDES  PHÉNYLCHLOROBROMOPROPIONIQUES. 

Équiv. . .  G‘8H»ClBrO*. 

Atom...  C^HsClBrO^ 

1»  Acide  a  LC»H».GHGl.CHBr.GO-H]. 

Obtenu  par  Glaser  en  faisant  réagir  à  100  degrés  l’acide  chlorhydrique 
fumant  sur  l’acide  phénylbromolactique. 

Il  se  dépose  dans  le  chloroforme  en  tablettes  monocliniques  (Haushofer), 
fusible  à  182  degrés.  Une  ébullition  prolongée  dans  l’eau  le  dédouble  en  ses 
générateurs,  avec  un  peu  d’aldéhyde  phénylacétique  et  de  bromostyrol. 

2»  Acide  (3  [G^Hs.GHBr.GHCl.CO'H]. 

On  chauffe  à  50  degrés  une  solution  d’acide  phénylchlorolactique  dans  de 
l’acide  bromhydrique  saturé  à  zéro. 

Il  cristallise  dans  le  chloroforme  en  tablettes  monocliniques,  fusibles  à 
184”,5.  11  est  plus  facilement  décomposé  par  l’eau  bouillante  que  son  isomère  : 
il  se  résout  en  acide  bromhydrique,  chlorostyrol  et  acide  carbonique,  à  côté  d’un 
peu  d’acide  phénylchlorolactique  et  d’aldéhyde  phénylacétique. 

Acide  phénylchlorodibromopropionique. 

Équiv...  C^smClBr^O*. 

Atom  . . .  C*>lUClBr20*=  C6H5.CHBr.GBrCI.CO*H. 

Forcer  l’a  préparé  au  moyen  du  brome  et  de  l’acide  phénylchloropropio- 
nique  (1).  Il  cristallise  dans  l’alcool  en  tablettes,  fusibles  à  136  degrés. 


ACIDES  lODHYDROCINNAMIQUES. 
Équiv... 

Atom  . . .  C»H91Ü2  =  C«H*l.G»H».GH^GO^H. 


1»  Acide  ortho  [GO^H:I=1.2]. 

Il  a  été  préparé  par  Gabriel  et  Herzberg  en  faisant  bouillir  l’acide  o-iodo- 
cinnamique  avec  10  parties  d’acide  iodhydrique  et  de  phosphore  amorphe;  on 
le  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau.  Il  ne  faut  pas  prolonger  l’action  des 
réactifs,  afin  de  ne  pas  s’exposer  à  transformer  le  tout  en  acide  hydrocinna- 
mique. 

Lamelles  cristallisées,  fusibles  à  102-103  degrés. 

(1)  Forrer,  Deutx.  chem.  Gesellxch.,  XVI,  8.55. 
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2”  Acide  méta  [CO®H:I=1.3]. 

Se  prépare  comme  le  précédent  au  moyen  de  l’acide  m-chlorocinnamique 
(G.  et  H.). 

Lamelles  incolores,  fusibles  à  65-66  degrés.  Ce  point  de  fusion  très  bas 
semble  indiquer  la  présence  d’un  peu  d’acide  hydrocinnamique. 


3°  Acide  para  [GO®H:I=1.4]. 

Poudre  jaunâtre,  qu’on  obtient  en  réduisant  par  l’acide  iodhydrique  et  le 
phosphore  l’acide  p-iodocinnamique. 

Il  fond  à  140-141  degrés  (G.  et  H.). 

4°  Acide  pliényliodopropionique. 

Il  se  prépare  en  traitant  une  solution  aqueuse  concentrée  d’acide  phényl- 
actique  par  l’acide  iohydrique  fumant  (Glaser),  ou  encore  en  faisant  réagir  à 
froid  sur  l’acide  cinnamique  une  solution  d’acide  iodhydrique  saturé  à  zéro 
(Pittig  et  Bindei’). 

Il  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en  petits  cristaux  fusibles  à  119- 
120  degrés.  Il  est  peu  stable,  car  il  se  décompose  déjà  à  son  point  de  fusion  et 
il  perd  de  l’iode  à  120  degrés.  La  potasse  alcoolique  le  décompose  à  froid,  avec 
formation  de  styrol.  Suivant  Popoff,  lorsqu’on  fait  réagir  sans  précaution  l’acide 
iodhydrique  sur  l’acide  cinnamique,  on  n’obtient  que  de  l’acide  hydrocinna- 
mique  : 

C«H804_[_HI=  C‘8H8[Oh 
C18H910*  -1-  HI  = 

Bouilli  avec  de  l’eau,  il  reproduit  presque  complètement  ses  générateurs  ; 
avec  une  solution  alcaline,  on  n’obtient  guère  que  de  l’acide  iodhydrique  et  du 
styrol. 


ACIDES  NITROHYDROCINNAMIQUES. 

Équiv. . .  C«H8Az08  =  G'8H8(Az0*)0‘. 

Atom . . .  C8H*Az0i  =  CSH^IAzO^I.C^HhCO^H. 


1“  Acide  orthonitré. 

(CO^H:  AzO-2  =  1.2). 

Il  se  forme  lorsqu’on  attaque  à  chaud  l’acide  nitroamidohydrocinnaraique 
par  une  solution  alcoolique  d’acide  azoteux  (G.  et  Z.). 
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Pour  le  préparer,  on  dissout  dans  l’alcool  absolu  l’acide  diazonitrohydrocin- 
namique  et  on  fait  bouillir  lentement  ;  dès  que  l’azote  s’est  dégagé  et  que  l’alcool 
a  été  chassé,  il  reste  des  cristaux  imprégnés  d’huile,  dont  l’ammoniaque  extrait 
un  acide  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante. 

11  est  en  petits  cristaux  jaunes,  fusibles  à  113  degrés.  Réduit  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique,  il  se  transforme  en  bydrocarbostyrile. 

Le  liquide  huileux,  qui  imprègne  les  cristaux,  est  de  l’éther  nilrohydrocin- 
namique.  Il  donne  à  la  saponification  l’acide  ortlio. 

’Uo-nitrohydrocinnamate  d’argent,  G*®H*Ag(AzO*)OS  se  dissout  dans  l’eau 
bouillante  et  se  dépose  par  le  refroidissement  en  lamelles  étoilées  (A.  et  Z.). 


2°  Acide  métanitré. 

(G02H:Az0^=1.3). 

On  réduit  l’acide  m-iiitro-p-hydrocinnamique,  fusible  à  163-164  degrés,  eu 
ajoutant  à  sa  solution  chaude  dans  l’ammoniaque  une  solution  chaude  de  sulfate 
ferreux  (195  parties  d’acide  pour  1668  parties  de  sel  ferreux);  on  porte  àl’ébul- 
lilion  et  l’opération  est  terminée  lorsqu’une  portion  filtrée  et  concentrée  donne, 
par  l’acide  chlorhydrique,  un  précipité  cristallin,  soluble  dans  un  excès  de 
réactif;  s’il  reste  des  flocons  insolubles,  c’est  que  la  réduction  est  incomplète. 
La  rédaction  étant  effectuée,  on  filtre,  on  concentre  et  on  obtient  le  dérivé 
amidé.  On  dissout  3  parties  de  ce  dernier  dans  14  parties  d’acide  azotique  et 
40  parties  d’alcool,  on  ajoute  6  à  7  parties  de  nitrite  d’éthyle  dissous  dans 
l’éther  alcoolique,  ce  qui  fournit  un  dérivé  diazoïque  que  l’alcool  transforme, 
avec  éthérification  partielle,  en  une  masse  huileuse,  partiellement  soluble  dans 
l’ammoniaque;  en  la  chauffant  pendant  quelques  heures  dans  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  concentré,  il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  de  longues  aiguilles 
jaunes,  constituant  l’acide  m-nitré. 

Il  fond  à  117-118  degrés;  il  est  très  soluble  dans  l’acide  acétique  et  dans 
l’éther,  beaucoup  moins  dans  l’alcool  et  la  benzine,  fort  peu  dans  le  sulfure  de 
carbone  et  dans  l’eau  froide. 

Réduit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  il  fournit  l’acide  métamidé,  à 
l’état  de  chlorhydrate  (Gabriel  et  Steudemann). 


3“  Acide  paranitré. 

(CO^H:  AzO^=1.4). 

11  se  forme,  en  même  temps  que  son  isomère  ortho,  lorsqu’on  dissout  l’acide 
hydrocinnamique,  dans  l’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,5  (Glaser);  mais  la 
séparation  est  facile,  car  l’acide  para  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l’eau 
(Beilstein  et  Kuhlberg). 

Il  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  petites  aiguilles  aplaties,  à  peine 
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solubles  dans  l’eau  troide  ;  une  solution  alcoolique  bouillante  l’abandonne  par 
le  refroidissement  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  163-164  degrés. 

Le  mélange  chromique  le  convertit  en  acide  p-nitrobenzoïque.  Chauffé  à 
130  degrés  avec  de  l’eau,  il  donne  beaucoup  d’acide  p-nitrocinnamique  (C. 
Müller). 

Le  sel  de  calcium,  C**H*(AzO*)CaO‘  +  H*0^,  cristallise  en  aiguilles  micro¬ 
scopiques,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum  présente  exactement  les  mêmes  caractères. 
h' éther  éthylique,  C*H*[G*«H®(Az0*)0*],  est  en  petits  cristaux  aplatis,  inco¬ 
lores,  fusibles  à  33-34  degrés,  facilement  solubles  dans  l’eau,  surtout  à  chaud 
(B.  et  K.). 


Acide  dinitrohydrocinnamique. 

Équiv. . .  =  C*8HS(AzOVO‘. 

Atom  . . .  CsH^Az^O®  =  CW(AzO*)s.G2H*.CO*H. 
(G»H‘:Az0“':Az02  =  1.2.4). 


On  le  prépare  en  ajoutant  peu  à  peu  6  parties  d’acide  hydrocinnaraique  dans 

6  parties  d’acide  nitrique  fumant,  puis  on  verse  dans  le  mélange,  sans  refroidir, 
40  parties  d’acide  sulfurique.  En  versant  le  tout  dans  l’eau,  il  se  sépare  environ 

7  parties  d’acide  dinitré,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante, 
avec  addition,  au  besoin,  d’un  peu  de  noir  animal  lavé  (Gabriel  et  Zimmer¬ 
mann). 

Il  se  dépose  dans  l’eau  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  126“,5,  assez  solubles 
dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool,  moins  solubles  dans  le  chloroforme  et  la 
benzine  cbaude,  insolubles  dans  l’éther  et  le  sulfure  de  carbone.  Le  mélange 
d’étain  et  d’acide  chlorhydrique  donne  l’amidohydrocarbostyrile. 

Le  sel  d’argent,  C**H’Ag(Az0*)^0‘,  peut  s’obtenir  en  petits  cristaux  lorsqu’on 
le  fait  cristalliser  dans  beaucoup  d’eau  chaude. 

L’éther  éthylique,  C*II*[C‘®H®(Az0*)^0*],  qu’on  prépare  avec  l’alcool  et  le  gaz 
chlorhydrique,  forme  de  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  32  degrés, 
solubles  dans  les  dissolvants  usuels  (G.  et  Z.). 


acides  bromonitrohydrocinnamiques. 

Équiv...  C*»H8BrAz08  =  G*8HSBr(Az0*)0*. 

Atom . . .  C«H8BrAzO^  =  G6H3Br(Az02).G''H‘.G2H. 

1°  Acide  p-bromo-o-nitrohydrocinnamique. 

(C-H*  :  .\zO’:Br=1.2.4). 

Il  se  forme  en  échangeant  contre  du  brome  l’amidogène  de  l’acide  ortho- 
iiitro-p-amidohydrocinnamique. 

Lorsqu  on  dissout,  dans  huit  fois  son  poids  d’acide  nitrique,  l’acide  p-bromo- 
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cinnamique,  l’addition  de  glace  détermine  la  précipitation  d’un  liquide  vis¬ 
queux,  qui  se  solidifie  et  qui  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en  une 
masse  jaunâtre,  fondant  de  75  à  105  degrés  et  représenlant  un  mélange  de 
l’acide  ci-dessus  et  du  suivant.  Dissous  dans  l’ammoniaque  et  additionné  d’eau 
bouillante,  ce  mélange  fournit  par  le  chlorure  de  baryum  un  sel  de  l’acide 
p-bromo-o-nitré. 

L’acide  libre  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  cristaux  jaunâtres,  plats, 
fusibles  à  141-142°, 5.  Traité  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  il  donne  le 
p-bromhydrocarbostyrile. 

2°  Acide  p-bt'omo-m-nitrocinnamique. 

(C"H‘:  AzO*:Br=  1.3.4). 

On  le  retire  des  eaux  mères  de  la  préparation  précédente  à  l’état  de  sel 
barytique;  on  le  purifie  en  passant  par  le  sel  de  calcium. 

Il  fond  à  90-95  degrés  et  fournit  par  réduction,  au  moyeu  de  l’étain  et  de 
l’acide  chlorhydrique,  Tacide  p-bromo-amidohydrocinnamique  (G.  et  Z.). 

Le  sel  de  calcium  cristallise  en  longues  aiguilles,  peu  solubles  dans  Teau. 

3°  Acide  o-nitrophényl-^-bromopropionique. 

[C6H*(Az0=).CHBr.CH^C0-H]. 

On  chauffe  pendant  une  demi-heure  à  100  degrés,  en  tubes  scellés,  10  gram¬ 
mes  d’acide  o-nitrocinnamique  avec  100 grammes  d’acide  acétique  glacial  saturé 
d’acide  bromhydrique  à  zéro,  en  agitant  fréquemment  pour  dissoudre  l’acide 
nitré.  Par  le  refroidissement,  la  majeure  partie  du  produit  se  dépose;  on  peut 
extraire  le  reste  au  moyen  du  chloroforme.  On  traite  le  tout  par  la  benzine 
bouillante  qui  s’empare  des  impuretés,  puis  on  fait  cristalliser  ce  qui  reste  dans 
le  chloroforme. 

Il  se  présente  sous  forme  de  beaux  cristaux  monocliniques,  d’un  jaune  pâle, 
fondant  vers  135  degrés  en  se  décomposant.  Il  est  très  soluble  dans  les  dissol¬ 
vants  usuels,  excepté  dans  la  benzine. 

L’eau  bouillante  l’attaque  avec  formation  d’indoxyle  ;  il  résiste  au  contraire 
à  l’acide  sulfurique.  Bouilli  avec  un  excès  d’alcali,  il  reproduit  son  régénérateur; 
mais,  si  on  ajoute  à  froid  un  excès  d’une  dissolution  de  carbonate  de  sodium 
sur  l’acide  pulvérisé,  la  dissolution  sodique  se  colore  en  rouge  clair  et  le  produit 
de  la  réaction  se  sépare  brusquement  :  il  se  forme  un  corps  qui  répond  à  la 
formule  de  l’acide  nitrocinnamique,  le  lactone  de  l’acide  P-phényl-lactique,  par 
suite  de  la  perte  d’une  molécule  d’acide  bromhydrique  : 

Ci8H8(AzO*)BrO*  —  HBr  =  C'sfl’AzO®, 

en  atomes  ; 

CCH*  /  AzO^  /  AzO^ 

\  CHBr.CH^CO^H  =  HBr  —  C«H*  \  CU.CH* 

Ô-CO. 
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Chose  curieuse,  avec  une  solution  chaude  de  carbonate  sodique,  il  ne  se 
forme  pas  trace  de  lactone:  le  produit  de  la  réaction  est  un  mélange  de  styrol, 
d’acide  nitrocinnamique  et  d’acide  nitrophényl-lactique  (Einhom). 


4”  Acide  m-nitrophényl-^-hromopropionique. 

(C«H*(Az02).CHBr.CH3.C0®.H). 

Pausnitz  le  prépare  en  chauffant  pendant  une  demi-heure  à  100  degrés,  en 
tubes  scellés,  l’acide  m-nitrocinnamique  avec  5  parties  d’acide  acétique  glacial 
saturé  à  zéro  d’acide  bromhydrique.  Au  contact  de  l’eau  glacée,  il  se  sépare  un 
liquide  huileux,  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier.  On  lave,  on  sèche  et  on  dissout 
le  résidu  dans  la  benzine,  puis  on  précipite  par  la  ligroïne  à  zéro. 

Il  fond  à  96  degrés.  Il  est  soluble  dans  l’éther,  l’acide  acétique,  le  chloro¬ 
forme,  l’alcool  absolu;  il  est  très  peu  soluble  dans  la  ligroïne  et  le  toluène 
bouillants.  L’acide  sulfurique  concentré  le  dissout  à  froid  sans  l’altérer  ;  à  cbaud, 
la  décomposition  est  complète. 

Traité  par  les  alcalis,  il  reproduit  l’acide  m-nitrocinnamique;  avec  l’eau 
bouillante,  il  y  a  surtout  formation  d’acide  carbonique  et  de  m-nitrostyrol;  une 
solution  bouillante  de  carbonate  sodique  donne  du  m-nitrostyrol,  de  l’acide 
nitrocinnamique  et  de  l’acide  nitrophényl-lactique. 

5“  Acide  p-nürophényl-^-bromopro'pionique. 

[CTP(AzOS).CH  Br.CH^.CO^H] . 

Basler  chauffe  pendant  deux  et  trois  heures,  à  100  degrés,  le  p-nitrocinnamate 
d’éthyle  avec  cinq  fois  son  poids  d’acide  bromhydrique,  dissous  à  zéro  dans 
l’acide  acétique  glacial.  Par  le  refroidissement,  l’acide  se  sépare  en  beaux  cris¬ 
taux,  qu’on  lave  avec  l’acide  acétique  étendu,  puis  à  l’eau  ;  on  le  purifie  par 
cristallisation  dans  l’acétone  ou  dans  l’alcool  absolu.  Le  rendement  est  presque 
théorique. 

Il  fond  à  170-172  degrés  en  se  décomposant.  Il  est  soluble  dans  l’alcool  chaud, 
l’acétone,  l’acide  acétique  cristallisable,  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  la  benzine, 
le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone.  L’eau  le  décompose  à  l’ébullition.  L’acide 
sulfurique  le  dissout  à  froid  et  le  décompose  à  chaud;  l’acide  étendu  le  trans¬ 
forme  en  acide  p-nitrophényl-lactique,  qui  se  scinde  lui-même  avec  la  plus 
grande  facilité  en  eau  et  acide  p-nitrocinnamique. 

Chauffé  avec  vingt  fois  son  poids  d’eau,  il  fournit  du  p-nitrostyrol  et  de  l’acide 
p-nitrophényl-lactique,  le  tout  accompagné  d’un  peu  d’acide  nitrocinnamique. 
Le  carbonate  sodique  à  l’ébullition  fournit  les  mêmes  produits.  La  potasse,  à 
froid,  donne  le  lactone  correspondant,  beaucoup  d’acide  nitrolactique,  et  une 
très  petite  quantité  de  nitrostyrol  ;  en  dissolution  alcoolique,  on  n’obtient  que 
de  l’acide  p-nitroclnnamique.  Traité  par  l’ammoniaque,  en  quantité  théorique, 
il  se  transforme  en  lactone  p,  fusible  à  90  degrés  ;  mais  en  présence  d’un 
excès  de  réactif,  il  se  produit  l’alanine  p,  fusible  à  170  degrés. 
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h’éther  Éthylique,  C^H‘(C‘**H®BrAzO*),  cristallise  en  lamelles  fusibles  à 
80-81  degrés.  C’est  un  corps  très  stable,  qui  n’est  décomposé  que  très  lente¬ 
ment  par  l’eau  et  par  le  carbonate  sodique,  même  à  l’ébullition.  Il  ne  se  forme 
dans  cette  réaction  ni  p-nitrostyrol,  ni  acide  nitrophényl-lactique,  mais  seule¬ 
ment  de  l’acide  p-nitrocinnamique  (Basler). 


ACIDES  NITROPHÉNyLDIBROMOPROPIONIQUES. 

Équiv. . .  C‘«H’Bi-2AzO'*  =  C‘«Fl^Br(AzO*)0*. 

Atom. . .  n»H"Br2AzO*  =  C6H*(AzO*).CHBr.CHBr.COSH. 


1°  Acide  ortho. 

Il  se  forme  par  la  combinaison  directe  du  brome  avec  l’acide  o-ni(rocinna- 
mique  (Baeyer). 

Il  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  courtes,  fondant  vers  180  degrés  en 
se  décomposant,  avec  production  d’une  trace  d’indigo.  Il  se  dissout  très  peu  dans 
l’eau  froide,  un  peu  mieux  dans  l’eau  chaude.  Chauffé  avec  une  lessive  de 
soude,  il  se  scinde  en  acides  bromhydrique  et  o-nitropropiolique,  puis  en 
isatine;  chauffé  avec  la  soude  ou  le  carbonate  de  baryum,  il  donne  du  bleu 
d’indigo,  tandis  qu’il  y  a  production  d’indol  avec  la  soude  et  la  limaille  de  zinc. 

l’éther  méthylique,  C^H'(C*«H'Br2AzO«),  fond  à  98-99  degrés  (B.). 

l’éther  éthylique,  C‘H*(C*®irBr'AzO®),  cristallise  en  prismes  monocliniques, 
fusibles  à  71  degrés  (C.  Müller). 


2”  Acide  para. 

Obtenu  par  Drewsen  en  fixant  le  brome  sur  l’acide  p-nitrocinnamique. 

Il  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  prismes  rbombiques,  fondant  à  217- 
218  degrés.  Il  est  (rès  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  assez  soluble  dans  l’acide 
acétique  glacial,  beaucoup  moins  dans  la  benzine  et  à  peine  dans  la  ligroïne. 

Ses  sels  sont  peu  stables,  car  ils  sont  décomposés  par  l’eau  bouillante. 

Au  contact  d’une  lessive  de  soude,  le  sel  sodique  se  détruit  avec  formation 
d  acides  p-nitrocinnamique  et  p-nitrophénylpropiolique  ;  avec  une  solution 
alcoolique  de  potasse,  on  obtient  la  quantité  théorique  en  acide  nitrophényl- 
propiolique. 

Le  sel  de  calcium,  C'^H'^CaBr^AzO*,  cristallise  en  aiguilles. 

l&sel  de  baryum,  C“’H“BaBr’^AzO*,  qui  est  assez  soluble  dans  l’eau  froide, 
cristallise  en  prismes  monocliniques. 

I  éther  éthylique,  C*H‘(G*®H’Br^AzO®),  cristallise  eu  prismes  monocliuiques 
(Haushofer),  qui  fondent  à  110-111  degrés  (Müller). 
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X  , 

ACIDE  IIYDRATROPIQUE. 

Équiv...  =  C«H5(Ci®H“)0*. 

Atom  . . .  =  C1P.CH(C«H5).G02H. 

SïN.  —  Acide  a-pliénylpropionique. 

Lorsqu’on  traite  l’acide  atropique,  isomère  de  l’acide  cinnaraique, 

par  l’amalgame  de  sodium,  il  fixe  une  molécule  d’hydrogène  et  se  transforme 
en  acide  hydratropique,  isomérique  avec  l’acide  [3-phénylpropionique  : 

C1811801  +  H*  =  C‘8H“>0*. 


C’est  un  corps  huileux,  incristallisable,  encore  liquide  à  —  20  degrés  ;  il  est 
plus  lourd  que  l’eau;  il  bout  à  264-265  degrés  (Fittig  et  Wursler)  et  se  vola¬ 
tilise  dans  la  vapeur  d’eau.  Le  permanganate,  en  solution  alcaline,  le  trans¬ 
forme  en  acide  atrolactique, 

Le  sel  de  calcium,  G‘®H'’CaO*  -J-  3Aq,  cristallise  en  aiguilles.  Dans  une  dis¬ 
solution  aqueuse  chaude,  il  retient  seulement  une  molécule  d’eau  de  cristal¬ 
lisation. 

Le  sel  d'argent,  C'^IPAgO*,  est  un  sel  anhydre,  qui  se  dépose  sous  forme 
d’écailles  (K.). 


Uérivés  de  substitution. 

ACIDES  CHLORHYDRATROPIQUES. 

Équiv. .  .  C‘SHSC10*. 

Atom  . . .  C9H“GIO= 

1°  Acide  a. 

[GH3.GC1(G®H5).C02H]. 

Le  chlorure  de  cet  acide  a  été  préparé  par  Ladenburg  en  soumettant  l’acide 
tropique  à  l’action  du  perchloi’ure  de  phosphore  (Ladenburg).  H  se 

forme  encore  lorsqu’on  abandonne  pendant  plusieurs  heures  l’acide  atrolac¬ 
tique  au  contact  d’une  solution  d’acide  chlorhydrique  saturé  à  zéro  (Mer- 
ling)  : 

C«H«06  +  HGI  =  ÜW-  +  G“H9G10‘. 

Il  se  dépose  dans  la  ligroïne  en  cristaux  fusibles  à  73-74  degrés  (M.),  à 
80  degrés  (L.),  décomposables  vers  110  degrés,  volatils  dans  la  vapeur  d’eau. 


ACIDES  ORGANIQUES. 


783 


Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  chaud,  très  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone.  Bouilli  avec  une  lessive  de  soude,  il  ne  donne  pas  de  styrol. 


2“  Acide  p. 

[CH5Cl.CH(G6H^).CO“H]. 

SVN.  —  Acide  ^-chlorophémjlpropionique. 

Spiegel  l’a  obtenu  en  chauffant  pendant  quatre  heures,  vers  130  degrés,  ta 
cyanhydrine  du  inéthylbenzoyle  avec  deux  fois  son  volume  d’acide  chlorhy¬ 
drique  fumant  : 

C‘SH9AzO*  +  +  2  HCl  =  AzH*Cl  +  Ci*H“C10‘. 

Merling  chauffe  à  100  degrés,  en  tubes  scellés,  10  grammes  d’acide  atro- 
pique  avec  200  centimètres  cubes  d’acide  chlorhydrique  fumant;  il  se  sépare 
un  liquide  huileux  qui  se  prend  en  masse  à  l’ouverture  des. tubes  et  qu’on 
purifie  par  cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbone  bouillant. 

11  cristallise  en  petits  prismes  rectangulaires,  brillants,  incolores,  fusibles, 
à  86-88  degrés  (M.),  à  88-89  degrés  (S.).  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau 
froide,  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  ben¬ 
zine,  le  chloroforme  bouillant.  11  se  décompose  vers  170  degrés;  chauffé  dans 
un  courant  d’air  sec,  il  se  sublime  en  cristaux  soyeux,  fusibles  à  87-88  de¬ 
grés  (M.). 

Traité  par  25  parties  d’eau,  additionné  d’un  léger  excès  de  carbonate  de 
potassium,  il  se  dissout  sans  altération  ;  maisj  à  l’ébullition,  il  laisse  passer 
avec  la  vapeur  d’eau  quelques  gouttelettes  huileuses  de  styrol,  la  majeure  par¬ 
tie  se- transformant  en  acide  tropique,  : 

CiSH^GlO*-!-  H20*  =  HC1  +  G‘8H‘»06. 

L’acide  chlorhydratropique,  dérivé  du  inéthylbenzoyle,  se  comporte  de  la 
même  manière. 

L’acide  atropique  et  l’acide  chlorhydrique  fumant  s’unissent  aussi  à  froid, 
mais  très  lentement,  et  le  produit  d’addition  se  comporte  comme  ci-dessus. 


ACIDES  BROMHYDRATROPIQUES. 

Équiv...  CisHi^BrO*. 

Atom  . . .  G9H9BrO% 

1»  Acide  a  [CH3.CBr(G®H»).C0'H]. 

SïN.  —  Acide  a.-bromophénylpropionique. 

Il  prend  naissance,  en  même  temps  que  son  isomère,  lorsqu’on  attaque  à 
loid  1  acide  atropique  par  l’acide  bromhydrique  fumant. 
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Pour  l’obtenir  pur,  Merling  traite  à  froid  l’acide  atrolactique,  par 

l’acide  bromhydrique  fumant. 

Il  cristallise  dans  un  mélange  de  ligroïne  et  de  sulfure  de  carbone  en  tablettes 
fusibles  à  90-91  degrés;  la  présence  d’un  peu  de  l’isomère  |3  abaisse  beaucoup 
ce  point  de  fusion.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  très  peu  dans  la  ligroïne,  fort 
soluble,  au  contraire,  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans  la  benzine.  Traité 
par  le  carbonate  de  sodium,  il  reproduit  son  générateur,  sans  fournir  trace  de 
styrol.  Il  se  comporte  de  la  même  manière  avec  l’ammoniaque,  sous  forme 
d’acide  amidé.  A  l’ébullition,  une  lessive  alcaline  le  transforme  en  acides 
bromhydrique  et  atrolactique,  accompagnés  d’un  peu  d’acide  atropique. 


2“  Acide  P  [CH5Br.CH(C8H“).C0-H]. 

Syn.  —  Acide  ^-bromophénijlpropionique. 

Merling  le  prépare  en  chauffant  à  100  degrés,  en  vase  clos,  10  grammes 
d’acide  atropique  avec  200  centimètres  cubes  d’acide  bromhydrique  saturé  à 
zéro. 

Il  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en  petits  prismes  fusibles  à  93-94  de¬ 
grés.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 
Bouilli  avec  une  solution  étendue  de  carbonate  de  potassium,  il  se  transforme 
en  acides  tropique  et  bromhydrique;  il  y  a  en  même  temps  formation  de  petites 
quantités  de  styrol  et  d’acide  atropique.  Une  solution  cencentrée  d’ammo¬ 
niaque  le  convertit  en  acide  amidoatropique,  fusible  à  169‘’,5,  cristallisant  par 
une  évaporation  lente  en  fines  aiguilles. 


ACIDE  DIBROMHYDRATROPIQUE. 

Éiluiv...  C'siUBrni*. 

Atom  . . .  CSH^Br^O^  =  C«H5.CBr(CH2Br).CO«H. 

Fittig  et  Wurster  l’ont  préparé  en  faisant  des  dissolutions  sulfocarboniques 
d’acide  atropique  et  de  brome  (1). 

Il  cristallise  dans  le  chloroforme  en  aiguilles  fusibles  à  115-H6  degrés; il  est 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme,  surtout  à  chaud.  L’eau  le 
décompose  en  partie  avec  formation  d’acide  carbonique,  d’acétophénone  et 
d’acide  bromhydrique  : 

C‘8H8Br^0‘  +  =  2HBr  -f  C-0*  -f  C'WO". 

Chauffé  à  100  degrés  avec  un  peu  d’eau,  il  donne  encore  de  l’acétophénone; 
maison  observe  la  formation  d’un  peu  d’acide  bromatropique,  C*®H“BrO*.  Avec 
une  solution  neutre,  l’amalgame  de  sodium  donne  les  acides  bvdratropique  et 

(1)  Fitlig  et  Wurster,  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  CXCV,  159, 
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phényl-lactique.  La  soude,  eu  solution  étendue,  se  comporte  comme  l’eau; 
mais,  en  présence  d’un  excès  de  soude  et  de  carbonate  de  sodium,  il  se  forme 
surtout  de  l’acide  bromhydrique  et  de  l’acide  atroglycérique,  (Kast)  : 

CisyisBr^O*  +  2  =  2  HBr  + 

Il  ne  se  produit  alors  que  très  peu  d’acétopliénone  dans  cette  réaction.  Pour 
faire  l’expérience,  on  emploie  parties  égales  d’eau  et  d’acide  dibromé,  avec 
4  parties  de  carbonate  de  sodium;  après  vingt-quatre  heures,  on  distille  pour 
chasser  le  méthylbenzoyle,  on  acidulé  et  on  épuise  par  l’éther  qui  s’empare 
de  l’acide  atroglycérique. 


ACIDE  TRIBROMOHÏDRATROPIQUE. 

Équiv. . .  G‘8H'Br^0‘. 

Atom...  CTl'Br^O". 

Fittig  et  Wurster  le  préparent  en  mélangeant  des  dissolutions  sulfocarbo- 
niques  de  brome  et  d’acide  bromatropique. 

Il  cristallise  dans  la  ligroïne  en  petites  aiguilles  fusibles  à  150  degrés,  très 
solubles  dans  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone,  beaucoup  moins  dans  la 
ligroïne. 


ACIDES  NITROHYDRATROPIQDES. 

Équiv...  C‘8H9AzOS=:C*8H9(AzO‘)0‘. 

Alom . . .  C^H^AzO*  =  C«H‘(Az02).CH(CH3).C02H. 

1»  Acide  ortho. 

On  ajoute  peu  à  peu  de  l’acide  azotique  fumant  sur  10  grammes  d’acide 
hydratropique  refroidi  à  zéro,  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  produise  plus  de  coloration 
brune  passagère;  on  verse  la  solution  dans  l’eau  froide,  ce  qui  donne  une  masse 
gommeuse,  semi-fluide,  qui  se  prend,  après  vingt-quatre  heures,  en  une  bouillie 
cristalline,  liquéfiable  à  une  douce  chaleur  ;  on  obtient  une  nouvelle  quantité 
de  produit  en  agitant  l’eau  mère  acide  avec  l’éther.  Tout  le  produit,  qui  est 
un  mélange  des  deux  isomères  ortho  et  para,  est  transformé  en  sel  de  baryum  ; 
par  concentration,  le  sel  de  baryum  de  l’acide  para  se  dépose  en  premier  lieu; 
il  est  d’ailleurs  insoluble  dans  l’alcool,  tandis  q»e  le  sel  ortho,  qui  est  gom¬ 
meux,  est  au  contraire  soluble  dans  ce  véhicule  ;  il  est  donc  facile  d’opérer  la 
séparation,  à  condition  de  se  servir  d’alcool  absolu  (Ténius). 

Séparé  par  l’acide  chlorhydrique  de  son  sel  de  baryum,  purifié  par  dissolu- 
lion  dans  l’alcool,  décoloration  par  le  noir  et  cristallisation  lente  par  addition 
deau,  Tacide  o  nitroliydratropique  se  dépose  en  croûtes  cristallines,  fusibles  à 
iO  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  freide,  assez  soluble  dans  l’eau  bouil- 
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lante,  l’alcool  et  l’éther,  surtout  à  chaud.  Oxydé  par  le  mélange  chroraique,  il 

se  transforme  en  o-nitrobenzoïque. 

Par  réduction,  il  devrait  donner  l’acide  amidohydratropique,  G‘«H'’(AzHS)0‘; 
mais  ce  corps  ne  paraît  pas  exister  à  l’état  libre.  Toutefois,  lorsqu’on  réduit 
très  lentement  et  à  basse  température  l’acide  o-.nitré  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  il  se  dépose  de  petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  119  degrés, 
ayant  pour  composition  C*®H«AzO^  Ce  corps,  auquel  Ténius  donne  le  nom 
d'atroxindol,  représente  l’anhydride  de  l’acide  o-amidohydratropique  : 

Ci8H«(  AzH*)0^  +  3  =  2 +  C‘8H!>(AzH3)0*. 

C*8H9(AzH^)0*  —  H202  =  C‘6H9Az0^ 

C’est  un  isomère  de  l’hydrocarbostyrile  de  Buchanan  et  de  Glaser. 

Lorsque  la  réduction  de  l’acide  o-nitré  se  fait  avec  élévation  de  température, 
il  ne  se  produit  que  peu  d’atroxindol,  mais  surtout  un  corps  insoluble  dans 
l’acide  chlorhydrique  et  fusible  à  195  degrés.  Les  sels  de  l’acide  o-nitrohydra- 
tropique  sont  peu  stables,  car  ils  sont  décomposés  par  l’eau  bouillante. 

Le  sel  de  calcium,  C‘*H®Ca(Az0*)0*  -|-  H^C^  se  dépose  d’une  solution  con¬ 
centrée  en  aiguilles  radiées,  solubles  dans  l’alcool  (T.). 


2“  Acide  para. 

Il  se  prépare  comme  il  a  été  dit  ci-dessus. 

Il  est  en  gros  cristaux  courts,  fusibles  à  87-88  degrés.  Il  est  peu  soluble 
dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’eau  bouillante,  soluble  dans  l’alcool,  la 
benzine,  le  sulfure  de  carbone,  non  volatil  dans  la  vapeur  d’eau. 

Oxydé  par  le  mélange  chromique,  il  se  convertit  en  acide  p-nitrobenzoïque. 

Réduit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  transforme  en 
acide  paramidohydratropique,  dont  le  chlorhydrate,  C‘®H®(AzH-)OMICl,  atta¬ 
qué  par  une  solution  étendue  d’azotite  de  potassium,  se  transforme  en  acide 
phlorétique,  C*®H“'0®  : 

G18H'’(AzH2)0‘  +  AzHO*  =  Az^  +  -f  C*«H«06. 

Le  p-nitrohydratropate  de  calcium,  C*®H8Ca(Az0*)0‘  -f  H^O■^  cristallise 
en  prismes  courts,  incolores,  insolubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  qui  se  présente  en  cristaux  courts,  groupés  en  rosettes, 
retient  également  une  molécule  d’eau  de  cristallisation;  il  est  assez  soluble 
dans  l’eau  froide,  insoluble  dans  l’alcool  absolu. 
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XI 

ACIDE  LAUROXYLIQÜE. 

Équiv...  CiWoO*. 

Atom  . . .  C»H«02. 

Lorsqu’on  attaque  le  camphre  par  le  chlorure  de  zinc,  il  passe  à  la  distilla¬ 
tion  un  mélange  complexe  d’hydrocarhures,  qu’on  sépare  par  distillations  frac¬ 
tionnées,  notamment  de  la  benzine,  du  toluène,  du  xylène  et  du  cymène  hrut 
bouillant  de  150  à  200  degrés;  on  retire  de  ce  dernier  produit  un  carbure 
d’hydrogène  qui  passe  de  185  à  188  degrés,  ayant  pour  formule  c’est  le 

laurène  (laurol),  ayant  pour  densité  0,887  à  10  degrés. 

Oxydé  par  le  mélange  chromique,  le  laurène  ne  donne  guère  que  des  acides 
oxalique  et  acétique.  Avec  l’acide  nitrique  étendu,  on  peut  isoler  un  acide  qui 
répond  à  la  formule  Il  est  isomérique  avec  l’acide  xylique,  et,  pour 

rappeler  son  origine,  on  lui  a  donné  le  nom  d’acide  lauroxylique  (Fittig, 
Kobricht  et  Jilke). 

L’acide  lauroxylique  cristallise  dans  l’alcool  en  mamelons,  fusibles  à 
155  degrés.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide,  fort  peu  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  très  soluble  dans  l’alcool. 

Par  oxydation  avec  le  mélange  chromique,  il  fournit  surtout  de  l’acide  acé¬ 
tique. 

Le  sel  de  calcium,  G*®H®CaO*  -j-  2  H®0®,  cristallise  en  longues  aiguilles, 
très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C'®H®BaO*  -|-  2H^O^,  présente  les  mêmes  caractères. 

Le  sel  d’argent  est  anhydre. 


XII 

ACIDE  DE  CURTIUS. 

Équiv...  G^WO*. 

Atom . . . 

Suivant  Curtius,  l’éther  éthylique  de  cet  acide  prend  naissance  lorsqu’on  fait 
bouillir  pendant  deux  jours  environ  l’éther  diazoacétique  avec  1  partie  de 
toluène,  sous  une  pression  de  200  millimètres. 

Liquide  épais,  bouillant  à  268-275  degrés,  sous  une  pression  de  0'”,72;  il 
possède  une  odeur  particulière  et  distille  dans  la  vapeur  d’eau.  Il  se  résinifie 
sous  l’influence  de  l’acide  chlorhydrique,  des  vapeurs  de  brome,  ou  simple- 
roent  lorsqu’on  le  fait  bouillir  avec  de  l’eau.  Les  oxydants  l’attaquent  avec 
violence. 


788  ENCVCfcOPÉDlE  CHIMIQUE. 

L’étude  de  ce  corps  reste  à  fair®* 

Uéther  éthylique,  est  un  liquide  bouillant  à  238-239  degrés, 

sous  une  pression  de  0"',73. 


XIII 


ACIDE  O-TOLYLACÉTIQUE. 


Équiv... 
Atom . . . 


C9H‘«0*  =  CH3.CW.C1F.C0-H. 


Suivant  Radziszewski  etWispek,  le  nitrile  de  cet  acide  prend  naissance  lors¬ 
qu’on  fait  réagir  le  cyanure  de  potassium  sur  le  bromure  d’o-xylyle,  G*®H’’Br, 
bouillant  à  216-217  degrés,  solidifiable  à  —  22  degrés  : 


Ci6H9Br  +  C®AzK  =  KBr  -f  C‘«IPAz. 


On  saponifie  ensuite  ce  corps  par  la  potasse  caustique  : 


C*8H0Az  -f  2  H*02  =  AzIF  -j-  C‘8H‘»OL 


On  peut  aussi  traiter  l’o-toluylacétamide  par  l’acide  chlorhydrique. 

L’acide  o-toluylacétique  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 
88-89  degrés.  Il  est  très  soluble  clans  l’eau  cliaude,  peu  soluble  dans  l’eau 
froide.  Par  oxydation,  il  fournit  de  l’acide  phtalique. 

Le  sel  de  calcium,  G^^H^CaO^  4-  2H®0^  cristallise  en  aiguilles  soyeuses;  il 
perd  une  partie  de  son  eau  sous  la  cloche  sulfurique. 

Le  sel  d'argent,  G‘«H®AgOS  est  un  précipité  blanc,  qui  cristallise  dans  l’eau 
bouillante  en  lamelles. 


XIV 

ACIDE  M-TOLYLACÉTIQUE. 

Équiv...  C*SH«0*=:C*H3(C‘‘H')OL 
Atom. . .  C»H«02  =  CH'kC6HLCHLC02H. 

Le  nitrile  se  prépare  au  moyen  du  bromo-m-xylol  et  du  cyanure  de  potas¬ 
sium  (R.  et  W.). 

Il  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  satinées,  fusibles  à  61  degrés.  Il  est 
soluble  dans  l’eau,  surtout  à  chaud. 

Le  sel  de  calcium,  G‘®H“CaO“’-l-3  Aq,  est  en  aiguilles  soyeuses,  qui  perdent 
sous  la  cloche  sulfurique  la  moitié  de  leur  eau  de  cristallisation. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  caséeux,  cristallisable  dans  l’eau  chaude. 
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XV 

ACIDE  P-TOLYLACÉTIQÜE. 

Équiv. . .  C*sHi»03  =:  C^H3{Ci*H’)0*  =  C“H8(C*H*0*). 

Atom . . .  =  CH3.CSH*.CH^CO^H. 

Obtenu  par  l’action  du  cyanure  de  potassium  sur  le  bromure  de  paraxylyle 
(u-bromo-p-xylol),  C^^bPBr,  et  décomposition  du  nitrile  formé  par  l’bydrate  de 
potassium. 

Il  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  incolores,  fusibles  à  89  degrés.  Il  se 
dissout  dans  l’eau  chaude,  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  lamelles 
brillantes. 

Le  sel  de  calciu7n,  C‘®H=’CaO*  -f-  3Aq,  cristallise  en  groupes  étoilés,  formés 
d’aiguilles  brillantes,  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  dans  le  vide  sec. 

Les  sels  de  plomb,  de  cuivre  et  de  fer  sont  des  précipités  blancs. 

Le  sel  d'argent,  C‘®H’’AgO*,  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  minces,  bril¬ 
lantes,  peu  solubles  à  froid,  très  solubles  dans  l’eau  bouillante  (R.  et  W.). 

En  hydrogénant  l’acide  p-tolylglyoxylique,  C*®H*0*,  au  moyen  de  l’iode  et  du 
phosphore  rouge,  Claus  et  Kroseberg  ont  obtenu  un  acide  qui  devrait  être 
identique  avec  l’acide  p-tolylacétique,  mais  les  propriétés  qu’on  lui  assigne 
sont  différentes,  notamment  le  point  de  fusion.  En  effet,  Claus  et  Kroseberg 
ont  obtenu  des  cristaux  fusibles  à  74  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther, 
la  benzine,  le  chloroforme  et  l’eau  bouillante  (1). 

Le  sel  de  sodium,  G*®H®NaO*,  cristallise  avec  une  molécule  d’eau  ;  il  en  est 
de  même  des  sels  de  calcium  et  de  baryum. 

L’éther  éthylique  est  un  liquide  bouillant  à  240  degrés  (Cl.  et  K.). 
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I  V 


ACIDE 


Les  acides  aromatiques  qui  répondent  à  cette  Ibriiiule  doivent  être  encore 
plus  nombreux  que  ceux  qui  ont  pour  formule  Ils  dérivent  des  carbures 

C-"!!**  dans  lesquels  4  volumes  d’hydrogène  sont  remplacés  par  un  égal  volume 
d’oxygène  : 

+  3  02  =  H202  +  C2»H‘20*. 

Or,  ces  carbures  comprennent  les  tétraniéthylbenzines,  dimétliyléthylbenzines, 
diéthylbenzines,  méthylpropylbenzines,  butylbenzines.  Suivant  que  la  substi¬ 
tution  porte  sur  un  groupe  ou  sur  un  autre,  on  conçoit  qu’il  doit  en  résulter 
de  nombreux  isomères.  On  a  décrit  jusqu’ici  une  quinzaine  de  ces  acides,  mais 
quelques-uns  d’entre  eux  sont  encore  mal  connus. 


I 

.ACIDE  O-PROPYLBENZOIQIIE  NORMAL. 

Équiv. . .  C20H‘204  =  C«H5(CeH')0*. 

Atom . . .  C‘0H‘2O2  =  CHACH2.CH2.C«HLC02H. 

(C02H;C3H’  =  1.2). 

Lorsqu’on  chauffe  vers  100  degrés,  en  tubes  scellés,  l’acide  phtalylpropio- 
nique,  avec  1  partie  d’acide  iodhydrique  concentré,  il  y  a  fixation  de 

deux  molécules  d’hydrogène  et  une  molécule  d’acide  carbonique  est  mise  en 
liberté,  ce  qui  donne  naissance  à  un  acide  propylbenzoïque  : 

C22H«08  -t-  2H2  z=  C^O*  +  C2“H‘20L 

Cet  acide,  qui  est  isomérique  avec  l’acide  cuminique,  cristallise  dans  l’alcool 
aqueux  en  lamelles  très  solubles,  fusibles  à  58  degrés  (Gabriel  et  Michael). 


II 

ACIDE  P-PROPHYLBENZOIQUE  NORMAL. 

Équiv. . .  C2oH^204  =  C‘*H=(C®IF)0*. 

Atom . . .  C«H*202  =  CH^CID.CH^.CMP.CO^H. 

(CoMI:  C3H'=  1.4). 

Lorsqu’on  oxyde) au  moyen  de  l’acide  nitrique,  étendu  d’un  peu  plus  de  son 
volume  d’eau,  la  propylisopropylbenzine,  C‘^H*(G®Hv)2,  p  y  ^  formation  de  deux 
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acides  différemment  solubles  dans  la  benzine  :  l’acide  homotéréphtalique, 
et  l’acide  p-propylbenzoïque;  ce  dernier  prenant  naissance  d’après  l’équation 
suivante  (Paterno  et  Spica)  : 

+  90^  =  2G®0*  +  3H^0-  + 

L’oxydation  de  la  p-dipropylbenzine  normale,  dans  les  mêmes  conditions,  con¬ 
duit  au  même  résultat  (Kœrner). 

Il  a  été  obtenu  synthétiquement  par  R.  Meyer  en  faisant  réagir  l’acide  car¬ 
bonique  sur  une  solution  benzénique  de  p-bromopropylbenzine,  en  présence  du 
sodium  : 

C‘2H*Br(C8H')  +  2Na  +  G20‘  =  NaBr  -f  G^^H^NaOL 

Francken  a  obtenu  le  nitrlle  correspondant  au  cyanure  propylphényle, 
C‘'^H‘(C®H’)C^Az,  en  chauffant  à  220  degrés,  à  l’abri  de  l’air,  le  propylphényl- 
sénévol  avec  du  cuivre  en  poudre.  Il  se  manifeste  d’abord  une  forte  odeur  de 
carbylamine,  puis  le  nitrile  passe  à  227-228  degrés.  Saponifié  par  l’acide 
chlorhydrique  à  200  degrés,  il  fournit  l’acide  p-propylbenzoïque  fusible  à 
139  degrés: 


G12jii(C6H7)C2Az  -f-  2H=0*  =  AzfP  -f 

11  cristallise  dans  l’eau  en  petits  prismes  brillants  ;  dans  l’éther  ou  dans 
l’alcool  aqueux,  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  138-139  degrés  (P.  et  S.), 
à  140  degrés  (K.).  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone;  on  peut  le  volatiliser 
dans  la  vapeur  d’eau. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il  ne  donne  point  d’acide  oxypro- 
pylbenzoïque,  mais  seulement  de  l’acide  téréphtalique. 

Le  sel  d’ammonium  est  cristallisablc  et  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  C®®H“BaO*  -j-  cristallise  en  tables  incolores  et  en 
lamelles  satinées. 

Le  sel  de  calcium,  C'^“H*‘CaO* -|- 3  Aq,  est  en  fines  aiguilles,  satinées, 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  strontium,  2  C-“H"StO*  -f  5  Aq,  cristallise  en  lamelles  brillantes, 
assez  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  plombique,  C^'’H*‘PbO*  -f-  H'^0^  cristallise  en  petites  aiguilles,  à  peine 
solubles  dans  l’eau  froide,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante  (K.*). 

Le  sel  d’argent  est  anhydre  (F.  et  S.). 
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ACIDE  NITRO-P-PROPYLBENZOÏQUE. 

Équiv...  C*«Hi*(Az0‘)O*. 

Atom. . .  C*<>?I“(AzO^)0=  =  C3H’.C6H3(AzO*).CO^H. 

1°  Acide  ortho. 

Il  prend  naissance,  suivant  Widmann,  lorsqu’on  oxyde  l’acide  o-nitro-p-pro- 
pylcinnamique  avec  une  solution  alcoolique  de  permanganate  de  potassium,  ou 
encore  au  moyen  du  mélange  chromique;  il  y  a  en  même  temps  formation 
d’acide  o-nitrocuminique.  Widmann,  en  raison  de  cette  dernière  circonstance, 
admet  que  le  groupe  nitré  est  dans  la  position  ortho;  en  outre,  il  doit  contenir 
le  groupe  propyle  normal,  puisqu’il  donne  par  oxydation  un  dérivé  qui 
contient  ce  groupe. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  tablettes  fondant  à  156  degrés,  volatiles 
dans  la  vapeur  d’eau  ;  il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans 
l’eau  bouillante. 


2“  Acide  méta  (?). 

Un  dérivé  nitré,  différent  du  précédent,  a  été  obtenu  par  Kœrner  en  dissol¬ 
vant  l’acide  libre  dans  l’acide  nitrique  fumant;  il  faut  avoir  soin  d’empêcher  la 
température  de  s’élever. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  et  larges  aiguilles,  incolores,  fusibles 
à  113  degrés,  volatiles  dans  la  vapeur  d’eau;  il  est  assez  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  le  chloroforme. 

Le  Sri  de  baryum,  C-“H“BaO*-f-2  II-OS  se  dépose  sous  forme  de  tablettes 
rectangulaires,  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  strontium,  C^“H‘*StO‘ -f-5Aq,  est  constitué  par  des  aiguilles 
groupées  en  faisceaux  (K.). 


III 

ACIDE  0-GUMlNIQüE. 

Équiv. . .  C=<>H‘30‘  =  G“H6(C6H')0*. 

Alom. . .  =  (CH3)^CH.C6H‘.C02H. 

Syn.  —  Acide  o-isopropylbenzo'ique. 

11  a  été  préparé  par  Claus  et  Schulte  en  prenant  pour  point  de  départ  l’iso- 
propylbenzine  obtenue  synthétiquement  par  l’action  du  bromure  d’isopropyle 
sur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure  d’aluminium. 

Chauffé  au  bain-marie  pendant  quatre  jours  avec  deux  fois  et  demie  son 
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poids  d’acide  sulfurique,  ce  cumène  fournit  un  mélange  de  deux  acides  sulfonés 
dont  le  plus  abondant  est  l’acide  (3-sulfonique  ;  fondu  avec  du  formiate  de 
sodium,  ce  dernier  se  convertit  en  acide  isopropylbenzoïque  ou  o-cuminique, 
qu’on  peut  représenter  dans  la  notation  atomique  par  le  schéma  suivant  : 


C.CO®H 


Fig.  34. 


Il  est  en  cristaux  non  translucides,  qui  brunissent  vers  200  degrés  et  ne 
fondent  pas  encore  à  300  degrés.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide,  facile¬ 
ment  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique  glacial.  Il  se  sublime  sans 
décomposition  et  distille  avec  la  vapeur  d’eau. 

Tl  résiste  à  l’oxydation  par  le  mélange  chromique,  mais  il  est  complètement 
transformé  en  acide  carbonique  et  en  eau  lorsqu’on  oxyde  par  l’acide  chromique 
sa  solution  dans  l’acide  acétique  cristallisable. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il  ne  donne  pas  d’acide  oxycumi- 
nique:  il  se  produit  de  l’acide  phtalique,  en  petite  quantité  (Cl.  et  S.). 

Le  sel  de  baryum,  G-“H“BaO*  -f-  H-0%  est  en  mamelons  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C“”H“CaO*  -j-  H-0%  est  en  fines  aiguilles. 

Le  sel  de  magnésium,  C'“H“MgO^  -f-  3  cristallise  en  aiguilles  solubles 
dans  l’eau. 

Le  sel  de  cuivre,  2  C®®H“CuO‘  -|-  5  Aq,  est  sous  forme  d’une  poudre  brune, 
amorphe,  à  peine  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb  relient  un  seul  équivalent  d’eau. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  pulvérulent,  anhydre,  amorphe  (Cl.  et  S.). 

L’amide,  C^®H“(AzH-)0'‘,  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  124  degrés, 
fort  peu  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


IV 

ACllJE  P-CUMINIQUE. 

Équiv. . .  C2<>H*80*  =  C‘*H"(C«H')0*. 

Atom. . .  =  p-(CH3)3.CH.C0H*.CO-II. 

Syn.  —  Acide  p-isopropijlbenw'ique. 

C’est  l’acide  le  plus  anciennement  connu  et  le  plus  important  de  la  série.  11 
a  été  découvert  en  1840  par  Gerhardt  etCahours  en  oxydant  l’essence  oxygénée, 
cuminol  ou  hydrure  de  cumyle,  qui  se  trouve  dans  l’essence  de  cumin.  11  dérive 
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régulièrement  du  cymène  ordinaire,  ou  p-isopropylméthylbenzine  (cymol), 
contenu  dans  l’essence  du  Cuminum  cyminurn  : 

CsoHi*  +  30®= 

Dans  la  notation  atomique,  on  le  représente  par  le  schéma  suivant  : 


c.co?ii 


Fig.  35. 


11  prend  naissance  dans  les  circonstances  suivantes  : 

1“  Lorsqu’on  traite  par  l’amalgame  de  sodium  l’acide  p-propénylbenzoïque  : 

C2oh«'0‘  +  H®  =  C®“H*®0*. 

On  arrive  au  même  résultat  au  moyen  de  l’acide  iodhydrique  (R.  Meyer  et 
Rosicki)  ; 

2”  Lorsqu’on  traite  le  p-bromocumène,  dérivé  par  bromuration  de  l’isopro- 
pylbenzine,  par  l’acide  carbonique  et  le  sodium  : 

Ci8H7Br  +  C®0‘  +  Na®  =  NaBr  +  G^oR^NaOL 

Le  carbure  bromé,  étendu  d’un  grand  excès  de  benzine,  est  additionné  de 
sodium  en  petits  fragments,  puis  traité  pendant  quarante-huit  heures,  au  bain- 
marie,  par  un  courant  d’acide  carbonique  humide.  On  sépare  l’excès  de  métal, 
on  traite  le  produit  formé  par  l’eau,  qui  s’empare  du  carbonate  de  sodium  et  du 
sel  sodique  de  l’acide  aromatique.  Ce  soluté,  additionné  d’acide  chlorhydrique, 
fournit  un  précipité  volumineux  d’acide  cuminique  (Müller  et  R.  Meyer). 

3“  L’acide  cuminique  se  forme  lorsqu’on  ajoute  du  chlorure  d’aluminium 
dans  un  mélange  d’isopropylbenzine  et  de  chlorure  d’urée  (Gattermann  et 
Schmitt)  : 

CisRis  +  C®H®.\zCIO®  =  HCl  +  C®»H“(AzH®)0®. 

On  hydrate  l’amide  avec  une  solution  concentrée  de  potasse  caustique  : 

C®oH»(AzH®)0®  +  H®0®  =  AzH’  + 

Il  est  à  remarquer  que,  dans  ces  sortes  de  synthèses,  le  groupement  amidé  se 
place  toujours  dans  la  position  para  (G.  et  S.). 

Pour  préparer  l’acide  cuminique,  on  fait  fondre  de  la  potasse  caustique  et  on 
y  ajoute  goutte  à  goutte  l’essence  de  cumin  ou  aldéhyde  cuminique  ;  chaque 
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goutte  en  tombant  sur  l’alcali  rougit  et  blanchit  bientôt  après,  en  se  concrétant 
et  en  dégageant  de  l’hydrogène  : 

+  KHO^  =  CTI^KO*  + 

La  masse,  dissoute,  dans  l’eau  et  additionnée  d’acide  nitrique,  laisse  déposer 
d’abondants  flocons,  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool  (Gerhardt  et  Cahours). 

A  6  grammes  de  cuminol,  Meyer  ajoute  30  grammes  d’une  lessive  de  soude  à 
1,25,  puis  240  centimètres  cubes  d’eau  contenant  10  grammes  de  permanganate 
de  potassium.  Après  quelques  heures  de  repos,  on  détruit  par  l’alcool  l’acide 
manganique  non  attaqué  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique.  On  fait 
cristalliser  le  produit  dans  un  mélange  formé  de  3  parties  d’eau  et  1  partie 
d’alcool  (Meyer). 

Lippmann  et  Lange  chauffent  au  bain-marie  du  cuminol  avec  de  l’acide 
azotique,  jusqu’à  production  de  vapeurs  nitreuses.  Les  cristaux  qui  se  déposent 
sont  essorés  à  la  trompe  et  dissous  dans  l’ammoniaque;  la  solution,  lavée  à 
l’éther  pour  enlever  le  cuminol,  est  précipitée  par  l’acide  chlorhydrique.  Avec 
100  parties  de  cuminol  et  50  parties  d’acide  azotique,  on  obtient  60  parties 
d’acide  cuminique  fusible  à  114  degrés,  et  30  parties  de  matière  résinoïde,, 
qui  reste  en  dissolution  dans  l’éther. 

L’acide  cuminique  cristallise  dans  l’alcool  en  tablettes  incolores,  prisma¬ 
tiques,  appartenant  au  système  triclinique  (Schabus,Groth)  ;  sa  saveur  est  fran¬ 
chement  acide  et  il  exhale  une  faible  odeur,  rappelant  celle  de  la  punaise. 
Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
Il  fond  à  115  degrés  (Persoz),  à  116“,5  (Jacobsen);  son  poids  spécifique  à 
4  degrés  est  égal  à  1,1625  (Schroder). 

Lorsqu’il  est  pur,  il  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  sans  coloration.  Avec 
l’acide  nitrique  fumant  et  le  mélange  nitrosulfurique,  on  obtient  des  dérivés 
nitrés. 

Soumis  à  la  distillation  sèche  avec  la  baryte  ou  la  chaux  caustique,  il  se 
dédouble  nettement  en  acide  carbonique  et  en  cumène  ordinaire  ou  isopropyl- 
benzine  (G.  et  G.)  : 

C20JI1301  —  CSQl  + 

Il  est  attaqué  par  le  perchlorure  de  phosphore  à  une  température  de  50 
à  60  degrés;  il  se  produit  de  l’oxychlorure  de  phosphore,  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  et  du  chlorure  de  cumyle  : 

C20H1304  +  PhCP  =  PhCFO^  +  HCl  -f  C^oiIHClo^ 

Le  mélange  chroraique  le  transforme  en  acide  téréphtalique  ;  avec  une  solution 
de  caméléon,  il  y  a  d’abord  formation  d’acide  oxypropylbenzoïque,  puis 

d’acide  téréphtalique  (M.  et  M.). 

Suivant  Kencki  et  Ziegler,  le  cymène,  pris  à  l’intérieur,  passe  dans  les  urines 
à  l’état  d’acide  cuminique.  D’après  Hofmann,  ce  dernier  n’éprouve  aucune 
altération  dans  l’économie  et  se  retrouve  sans  altération  dans  les  urines  (1). 

(1)  Hofmann,  Ann.  der  Chem,  und  Phann.,  LXXIV,  342. 


ACIDKS  ORGANIQUES. 


797 


L’acide  cuminique,  comme  ses  congénères,  est  monobasique  et  ses  sels 
neutres  ont  pour  formule  générale 

Le  sel  d’ammonium,  C^“H“(AzH*)0*,  se  présente  sous  forme  de  houppes 
soyeuses,  brillantes,  se  ternissant  à  l’air.  Soumis  à  l’action  de  la  chaleur,  il 
perd  les  éléments  de  l’eau  pour  se  convertir  en  cuminamide  et  en  cumonitrile. 

Le  cuminate  de  potassium,  C^^H^RaO*,  est  un  sel  déliquescent,  à  cristalli¬ 
sation  confuse. 

Le  cuminate  de  baryum,  C'^W'BaO*  -j-  s’obtient  en  paillettes  nacrées, 
d’une  blancheur  éclatante,  lorsqu’on  sature  par  du  carbonate  de  baryum  une 
dissolution  de  l’acide  libre.  Avec  une  dissolution  concentrée  faite  à  chaud,  le  sel 
se  précipite  rapidement,  et  chaque  cristal,  en  se  formant,  réfléchit  vivement  la 
lumière  en  présentant  des  irisations  du  spectre  (Gerhardt).  100  parties  d’eau 
à  20  degrés  dissolvent  seulement  0,996  de  sel  anhydre  (Beilstein  et  Kupffer). 

Le  sel  de  calcium,  C^'H^CaO^  -|-  5Aq,  cristallise  en  petites  aiguilles. 
100  parties  d’eau  à  20", 5  dissolvent  0,81  de  sel  anhydre. 

Le  sel  de  magnésium,  C®“H*^MgO*-l- 3H^O%  est  en  lames  nacrées,  qui 
n’abandonnent  pas  leur  eau  de  cristallisation  sous  la  cloche  sulfurique. 
100  parties  d’eau  à  20'’, 5  prennent  0,825  de  sel  anhydre  (B.  et  K.). 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  bleu  clair,  insoluble  dans  l’eau. 

Le  sel plombique  est  un  précipité  blanc,  également  insoluble. 

Le  sel  d’argent,  C^'’H“AgO*,  qui  se  prépare  avec  le  nitrate  d’argent  et  une 
solution  de  cuminate  d’ammonium,  est  sous  forme  d’un  précipité  blanc,  caille- 
botté,  noircissant  rapidement  à  la  lumière.  A  la  calcination,  il  laisse  un  résidu 
de  carbure  d’argent,  d’une  couleur  jaune  et  mate;  à  la  distillation  sèche,  il 
fournit  de  l’acide  carbonique,  du  cumène  et  de  l’acide  cuminique  (Gerhardt). 


ACIDE  CUMINIQUE  ANHYDRE. 

Équiv. . . 

Atom...  C2'>H2203  =  (C‘'’H"0)20. 

Syn.  —  Anhydride  cuminique. 

Gerhardt  l’a  découvert  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  cumyle  sur  le 
cuminate  de  sodium  : 

C20Hii(])o-2  q-  C^OH^NaO*  =  NaCl  + 

On  peut  aussi  l’obtenir  au  moyen  du  cuminate  de  sodium  et  de  l’oxychlorure 
de  phosphore. 

Le  produit  de  l’action  du  chlorure  de  cumyle  sur  le  sel  sodique  constitue  une 
masse  sirupeuse,  qu’on  chauffe  légèrement  avec  de  l’eau  pour  dissoudre  le 
chlorure  de  sodium  ;  le  résidu,  lavé  au  carbonate  de  sodium  et  à  l’eau,  est  agité 
avec  de  l’éther  exempt  d’alcool,  on  décante  l’éther  et  on  l’évapore.  Toutefois, 
comme  l’eau  chaüde  enlève  difficilement  tout  le  sel  marin,  la  solution  éthérée 
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est  ordinairement  laiteuse  et  ne  s’éclaircit  pas  complètement  par  le  repos;  aussi 
dépose-t-elle  à  l’évaporation  un  peu  de  ce  sel,  dont  on  se  débarasse  tout  à  fait 
en  reprenant  le  produit  par  l’éther,  filtrant  et  évaporant  de  nouveau.  Il  est 
également  important  d’éviter  la  présence  de  l’alcool,  qui  éthérifie  le  pro¬ 
duit  avec  la  plus  grande  facilité. 

Ainsi  préparé,  l’anhydride  cuminique  est  sous  forme  d’une  huile  épaisse, 
incolore,  sans  saveur,  dont  l’odeur  faible  rappelle  celle  des  éthers  gras.  A  la 
longue,  le  liquide  se  remplit  de  petits  cristaux  rhombiques,  brillants,  qui 
donnent  bientôt  à  la  masse  la  consistance  de  l’huile  d’olive  figée. 

Abandonné  à  l’air  humide,  le  liquide  se  remplit  de  lames  brillantes  d’acide 
cuminique  hydraté  et  finit  par  se  convertir  entièrement  en  cet  acide.  Traité  par 
l’ammoniaque,  il  se  transforme  totalement  en  cuminamide. 

Acide  acétocuminique  anhydre. 

Équiv. . .  =  C*HW(C2«H‘20‘). 

Atoin  . . .  =:  C^H^O.C'OH^W. 

Syn.  —  Anhydride  acétocuminique.  Acétate  de  cumyle,  Cuminate  d'acétyle. 

Il  a  été  obtenu  par  Gerhardt  en  faisant  réagir  le  chlorure  d’acétyle  sur  le  cumi¬ 
nate  de  sodium. 

Huile  neutre,  plus  pesante  quel’eau,  ayant  l’odeur  agréable  du  vin  d'Espagne, 
que  les  alcalis  dédoublent  en  acétate  et  en  cuminate.  A  l’état  humide,  le  corps 
s’acidifie  promptement  et  il  s’y  forme  alors  de  belles  lamelles  d’acide  cuminique 
hydraté,  en  même  temps  que  se  dévelopqe  l’odeur  de  l’acide  acétique. 


Acide  œnanthocuminique  anhydre. 

Équiv. . . 

Aloin  . . .  =  C‘»H“0^C’'H‘30. 

SïN.  —  (Enanthylate  de  cumyle,  Cuminate  d’oenanthyle. 

Préparé  par  Chiozza  et  Malebra,  en  1854,  avec  le  chlorure  de  cumyle  et 
l’œnanthylate  de  potassium. 

Liquide  huileux,  pesant,  exhalant  à  froid  une  légère  odeur  de  pomme,  émet¬ 
tant  à  chaud  des  vapeurs  irritantes. 


Acide  benzocuminique  anhydre. 

Équiv. . .  C3*Hi60*  =  C‘*H*0'(C®‘’Ip20*). 

Atom  . . .  =  C“Hi‘03.C'H50. 

Syn.  Anhydride  benzocuminique,  Cuminate  de  henzoyle,  Benzoale  de  cumyle. 

Il  a  été  préparé  par  Gerhardt  en  chauffant  dans  un  ballon  20  parties  de 
cuminate  de  sodium  sec  avec  15  parties  de  chlorure  benzoïque.  Il  y  a  d’abord 
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dégagement  de  chaleur  et  la  masse  se  liquéfie  ;  ce  qui  semble  indiquer  une 
simple  combinaison  entre  les  deux  corps.  On  chauffe  jusqu’à  disparition  de 
l’odeur  d’essence  d’amandes  amères,  et  on  laisse  refroidir.  Le  produit  consiste 
en  une  masse  sirupeuse,  épaisse,  à  peine  colorée,  sans  odeur,  dont  on  extrait 
l’anhydride  comme  pour  l’acide  cuminique  anhydre. 

L’acide  benzocuminique  anhydre  est  sous  forme  d’un  liquide  peu  fluide,  sem¬ 
blable  à  une  huile  grasse,  inodore  et  à  peine  coloré.  A  la  distillation,  il  se 
décompose  et  il  se  condense  dans  le  col  de  la  cornue  une  masse  hutyreuse 
acide,  dégageant  des  vapeurs  âcres  et  irritantes.  Il  tombe  au  fond  de  l’eau  sans 
s’y  mélanger;  sa  densité  à  23  degrés  est  égale  à  1-115.  Il  s’acidifie  à  la  longue, 
surtout  à  l’air  humide.  Les  alcalis  le  dédoublent  en  benzoate  et  en  cnminate. 
Lorsqu’on  le  délaye  dans  l’ammoniaque,  il  donne  de  la  cuminamide,  accompagnée 
de  benzamide  ou  de  benzoate  d’ammonium,  qu’on  sépare  aisément  par  l’ammo¬ 
niaque  bouillante,  laquelle  ne  dissout  la  cuminamide  qu’en  petite  quantité  (G.). 


PEROXYDE  DE  CUMUNYLE. 

Équiv. . . 

Aiom . . .  ^  (G*“H“0)202. 

Obtenu  par  Brodie  en  faisant  l’éagir  le  chlorure  de  cuminyle  sur  le  peroxyde 
de  baryum,  selon  le  procédé  de  préparation  du  peroxyde  de  benzoyle. 

Il  cristallise  dans  l’éther  en  longues  aiguilles,  qui  détonent  légèrement  sous 
l’influence  de  la  chaleur. 


Profliiits  lie  siilistitution  de  l’acide  ciiniiiiiqiie. 

ACIDE  M-CHLOROCUMINIQUE. 

Équiv...  C=»H“G10*. 

Atom. ..  GiOH^ClO^^GaRLGSHSCl.GO^H. 

(GO-H:Gl:GRr=i.3.4). 

Pour  le  préparer,  Gerichten  attaque  le  thymol  par  le  perchlorure  de  phos¬ 
phore,  ce  qui  fournit  un  chlorocymène  qu’on  fait  bouillir  pendant  une  semaine 
avec  de  l’acide  azotique  d’une  densité  de  1 ,24. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  122-123  degrés. 
L  amalgame  de  sodium  le  ramène  aisément  à  l’état  d’acide  cuminique  (1). 

Le  sel  (le  baryum,  C-"H^“BaC10*-|-3 Aq,  cristallise  en  lamelles  nacrées, 
groupées  en  mamelons  volumineux  (G.). 


(1)  Filetti  et  Crosa,  Gaz^elta  chim.  ilaliana,  XVI,  288. 
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ACIDES  BROMOCUMINIQUES. 

Équiv...  C-oH'MîrO*. 

Atom  . . . 

1”  Acide  m-bromocuminique. 

Équiv...  CTI“BrO*. 

Alom  . . .  C^W^BrO®  =  CSH^CeH-'Bi'.COMI. 

(GOni:Bp:CTl'=I.3.4). 

]1  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  le  brome  sur  le  cumiiiate  d’argent  (Naquet 
et  Luginin),  ou  plus  simplement  sur  l’acide  cuminique  (Gerichten).  On  peut 
aussi  faire  bouillir  le  cymène  brome,  retiré  du  thymol,  avec  de  l’acide  azotique 
d’une  densité  de  1,29  (Filetti  et  Crosa). 

Il  cristallise  en  prismes  fusibles  à  146  degrés  (N.),  à  151-152  degrés  (6.).  Il 
est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  même  à  l’ébullition,  peu  soluble  dans  l’alcool 
froid,  très  soluble  dans  l’éther.  L’hydrogène  naissant  le  transforme  en  acide 
cuminique. 

Le  sel  de  baryum,  C-‘’H‘“BaBrO“’,  qui  cristallise  en  tables,  est  anhydre 
à  100  degrés. 

Le  sel  d’argent  est  très  stable,  car  on  peut  le  chauffer  jusqu’à  150  de¬ 
grés  avec  de  l’eau  sans  qu’il  éprouve  d’altération  sensible  (G.). 


2"  Acide  bromopropylbenzoïque. 

Équiv...  C2«H“Br0‘. 

Atom. . .  =  CSHSBr.CeHLCO^H. 

Il  a  été  préparé  par  Czumpelik  en  chauffant  simplement  à  120  degrés  l’acide 
cuminique  avec  de  l’acide  bromhydrique  fumant.  On  le  purifie  par  cristalli¬ 
sation  dans  la  ligroïne. 

Lorsqu’on  le  chauffe  dans  un  courant  d’acide  carbonique,  il  se  dédouble  en 
acide  bromhydrique  et  en  acide  allylbenzoïque  : 

CaoHHBrO^  =  HBr  -f  C^OH^oo». 

Avec  la  potasse  alcoolique,  il  y  a  également  élimination  d’acide  bromhydrique 
et  formation  d’acide  éthyloxypropylbenzoïque  (1). 

(1)  Czumpelik,  Deuh.  chem.  Gesellsch.,  III,  i'8. 


ACIDES  ORGANIQUES. 


SOI 


ACIDES  NITROCÜMINIQUES. 

Équiv. . .  C“H“(AzO*)0*. 

Atom . . .  C‘»H“(Az02)02  C»H’.C«HS(AïO-).COni. 


1°  Acide  orthonitré. 

(CO-H  :.4zO^:C3H’=  1.2.4). 

On  l’obtient  presque  pur  en  oxydant  l’acide  o-nitrocuménylacrylique, 
C2*h‘3(Az0*)0‘,  par  une  solution  acétique  d’acide  chromique,  avec  la  précaution 
d’employer  environ  le  double  de  la  quantité  calculée  d’oxydant  (Widmann).  ün 
évapore  l’acide  acétique  au  bain-marie  et  on  chauffe  le  résidu  avec  une  lessive 
de  potasse,  afin  de  précipiter  l’oxyde  de  chrome,  puis  on  précipite  l’acide  orga¬ 
nique  par  l’acide  chlorhydrique.  Ce  qui  reste  en  solution  est  enlevé  par  l’éther. 

On  peut  aussi  faire  l’oxydation  à  froid,  au  moyen  du  permanganate  de  potas¬ 
sium. 

Ainsi  préparé,  l’acide  o-nitrocuminique  se  présente  sous  forme  d’un  liquide 
huileux,  qui  finit  par  cristalliser  avec  le  temps.  Recristallisé  dans  la  ligroïne  ou 
dans  l’acide  acétique  à  50  pour  100,  il  se  dépose  en  prismes  monocliniques, 
fusibles  à  99  degrés.  Il  est  peu  soluble  à  froid  dans  la  ligroïne,  assez  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

2“  Acide  métanitré. 

{C02H:Az0':C3IF=1.3.4). 

11  a  été  signalé  par  Cahours,  dès  l’année  1841,  comme  un  produit  d’oxydation 
du  cuminol  par  l’acide  nitrique  fumant;  en  ajoutant  l’acide  goutte  à  goutte  dans 
l’essence,  de  manière  à  éviter  toute  élévation  de  température,  il  se  dépose  de 
l’acide  cuminique  parfaitement  pur,  tandis  que  le  dérivé  nitré  se  forme  si  on 
opère  à  chaud,  même  avec  un  acide  de  concentration  moindre;  mais  il  est 
accompagné  d’une  grande  quantité  de  matière  résineuse. 

Il  est  préférable  de  nitrer  directement  l’acide  cuminique  avec  4  parties 
d’acide  azotique  refroidi,  d’une  densité  de  1,48  (Filetti)  ou  de  1,52  (Alexeyew). 
L’acide  se  sépare  en  partie  par  le  repos  sous  forme  de  gros  cristaux  qui  devien¬ 
nent  phosphorescents  par  le  frottement  ou  la  pression,  à  la  manière  du  nitro- 
cuminol  et  du  nitrocuminate  d’éthyle.  On  purifie  l’acide  nitré  par  cristallisation 
dans  l’éther  (A.). 

Widmann  a  préparé  l’acide  métanitré  en  oxydant  le  m-nitrocuminol  à  l’aide 
d  une  solution  acétique  d’acide  chromique. 

Il  se  dépose  dans  l’alcool  en  cristaux  pointus,  prismatiques,  fusibles  à  156- 
157  degrés  (Paterne  et  Filetti),  à  157-158  degrés  (W.).  Suivant  Lippmann  et 
Strecker,  il  se  sépare  d’une  solution  aqueuse  en  groupes  de  petites  aiguilles, 
fusibles  à  158  degrés,  appartenant  au  système  clinorhomblque  ;  par  dissolution 
dans  1  alcool,  on  obtient  de  gros  cristaux  à  faces  brillantes.  Il  est  insoluble  dans 
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l’eau,  assez  soluble  dans  l’alcool  et  dans  réllier.  Une  solution  benzinique 
bouillante,  qui  en  l’enferme  1  pour  100,  est-elle  exposée  au  soleil  pendant 
plusieurs  heures,  il  se  forme  une  matière  colorante  rouge  qui  se  précipite;  la 
même  transformation  s’opère  directement  sous  l’influence  de  la  lumière.  Sui¬ 
vant  Alexeyeir,  l’acide  nitré  se  transforme  en  une  véritable  matière  colorante, 
soluble  dans  les  alcalis,  les  acides  nitrique  et  sulfurique  concentrés,  insoluble 
dans  la  benzine;  réduite  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc  ou  de  l’amalgame 
de  sodium,  elle  donne  un  soluté  incolore,  dans  lequel  les  acides  produisent 
un  précipité  blanc,  rougissant  à  l’air.  La  matière  colorante  résulte  sans  doute 
de  la  formation  de  l’eau,  suivie  d’une  condensation,  comme  cela  se  passe  avec 
certains  composés  nitrés  sous  l’influence  de  l’acide  sulfurique. 

Oxydé  par  une  solution  alcaline  de  permanganate  de  potassium,  l’acide 
o-uitrocuminique  se  convertit  en  acide  nitro-oxypropylbenzoïque.  Chaulfé  au 
rouge  avec  de  la  baryte,  il  donne  naissance  à  du  scatol,  C**lPAz. 

h’ éther  éthylique,  G'H‘[C'^''H“(Az0‘)0‘] ,  est  un  liquide  bouillant  vers 
:2'J0  degrés,  que  la  lumière  altère  comme  l’acide  libre. 

Acide  dinitrocuminique. 

Équiv. . .  C-»H‘«(Az0‘)30‘. 

Atom  . . .  =  C^fF.COH-fAzO^l-.CO^ll. 

Obtenu  parCahours  en  traitant  l’acide  cuminique  par  le  mélange  nitrosulfu- 
rique.  Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  jaunes,  qui  paraissent  appartenir 
au  système  triclinique  (Kraut).  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans 
l’éther  et  dans  l’alcool  bouillant.  Il  fond  à  220  degrés  (Lippmann  et  Strecker). 

Le  sel  de  calcium,  C'^‘’H'’Ca(Az0*)^0‘,  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

Le  sel  d’argent  retient  une  molécule  d’eau  de  cristallisation  (K.). 

h’éther  éthylique,  C*H‘[C^“H“'(Az0*)0*],  cristallise  en  aiguilles  qui  fondent 
à  77%5. 

Réduit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  l’acide  dinitrocuminique  se  trans- 
lorme  en  acide  diamidocuminique,  C^“Il‘°(AzH")^0*,  corps  qui  cristallise  dans 
l’éther  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  192  degrés  (L.). 


V 

ACIDE  GUMYLIQUE. 

Équiv. . .  C2<>H‘20*  =  Ci‘H3(C^H3y'0'. 

Atom . . .  C‘i>H‘202  =  (ClP)3.C«HLCOni. 

(CO^H. -011^:010:00^  =  1. 2. 4. 5). 

SïN.  Acide  dunjlique, "Acide  s-a-triméthylbemoique. 

Traitée  par  1  acide  azotique  étendu  d’une  fois  et  demie  son  volume  d’eau,  la 
tétraméthylbenzine  symétrique  (Durol)  fournit  un  acide  triméthylbenzoïque. 
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que  Jaunascli  a  iioramé  acide  cumylique,  et  que  Reuter  a  obtenu  synthétique¬ 
ment  en  fondant  le  pseudocuménol  sulfite  de  potassium  avec  du  formiate  de 
sodium,  et  sursaturant  par  l’acide  chlorhydrique.  On  peut  aussi  prendre  pour 
point  de  départ  la  pseudocumidine,  (CH^CH^.CH®  :  CO-H=  1.2. 4.5),  en  rem¬ 
plaçant  les  éléments  de  l’amidogène  contre  ceu.v  du  carboxyle  (Nef). 

Suivant  Gismann,  l’oxydation  du  durol  ou  tétraméthylbenzine  symétrique  ne 
porte  jamais  que  sur  un  résidu  méthylique  ;  une  partie  du  carbure  étant  d’ail¬ 
leurs  entièrement  oxydée,  avec  formation  d’eau,  d’acide  carbonique  et  d’acide 
acétique  :  la  destruction  est  même  complète  avec  le  mélange  chromique;  mais 
si  on  fait  agir  une  quantité  calculée  d’acide  chromique  sur  le  durol,  en  solu¬ 
tion  acétique,  on  obtient  aisément  l’acide  durylique,'  identique  avec  l’acide 
cumylique  de  Jannasch.  Il  ne  paraît  pas  se  former  d’autre  acide  aromatique 
dans  cette  réaction. 

Pour  le  préparer.  Nef  fait  bouillir  le  durol  pendant  trois  ou  quatre  heures, 
dans  un  appareil  à  reflux,  avec  un  mélange  formé  de  1  partie  d’acide  azotique 
(D=l,4)  et  3  parties  d’eau;  après  refroidissement,  on  filtre  et  le  résidu  est 
épuisé  par  une  dissolution  étendue  de  carbonate  de  sodium,  la  partie  insoluble 
étant  formée  de  durol  non  altéré.  On  précipite  la  liqueur  alcaline  par  l’acide 
chlorhydrique,  on  traite  le  produit  brut  par  le  zinc  et  l’acide  acétique  pour 
réduire  les  corps  nitrés,  et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Le  ren¬ 
dement  est  de  la  moitié  en  poids  du  carbure  employé. 

L’acide  durylique  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles,  fusibles  à  149  degrés 
(Nef),  149-150  degrés  (Jannasch).  Il  est  à  peu  près  insoluble  dans  l’eau,  fort 
peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
beaucoup  moins  dans  la  benzine.  Il  se  dépose  d’une  solution  alcoolique  en 
gros  prismes  brillants,  durs  et  compacts,  tandis  que  la  solution  benziniquc 
l’abandonne  en  longues  aiguilles  flexibles.  Il  passe  avec  la  vapeur  d’eau  et  se 
sublime  au-dessus  de  son  point  de  fusion  en  longues  aiguilles  déliées. 

Le  cumylate  de  baryum,  C-"H‘'BaO^  -j-  7  Aq,  cristallise  en  tables  ou  en 
prismes  limpides,  efflorescents  dans  un  air  sec. 

Le  sel  de  calcium,  -j-  H®ü^,  cristallise  brusquement  en  prismes 

compacts  lorsqu’on  concentre  à  chaud  sa  solution  (G.)  ;  il  est  en  petits  cristaux 
mamelonnés,  peu  solubles  (I.). 

Acide  dinitrocumy ligue. 

Équiv. . .  G"<'IR»(AzO*)‘^OL 

Atom . . .  C‘»Hi»(Az0V02=  (CH^)3.C6(AzO®)^CO'‘ll. 

Sy.n.  —  Acide  dinitrodurylique. 

Il  a  été  préparé,  par  Gismann  en  dissolvant  l’acide  durylique  dans  l’acide 
nitrique  fumant  et  précipitant  le  soluté  par  Beau.  Pour  le  débarrasser  d’un  peu 
d’acide  durylique  et  d’un  corps  jaunâtre,  on  distille  le  produit  dans  la  vapeur 
d’eau;  l’acide  dinitré  reste  comme  résidu  et  cristallise  par  le  refroidissement. 

Nef  dissout  l’acide  durylique,  finement  pulvérisé,  dans  l’acide  sulfurique 
concentré;  le  mélange  étant  refroidi  vers  zéro,  on  ajoute  une  dissolution  de 
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iiitre,  eu  léger  excès,  dans  l’acide  sulfurique  concentré.  Après  quatre  ou  cinq 
heures  de  repos,  on  verse  sur  de  la  glace,  on  filtre  et  on  purifie  l’acide  nitré  par 
cristallisation  de  son  sel  de  calcium. 

Il  se  dépose  de  ses  solutions  chaudes  sous  forme  d’une  poudre  amorphe,  d’un 
jaune  pâle,  fusible  à  205  degrés;  mais,  lorsqu’on  additionne  d’eau  une  solution 
alcoolique  jusqu’à  formation  d’un  trouble  persistant,  il  se  forme  de  gros  cris¬ 
taux  prismatiques  au  sein  du  mélange. 

Il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante, 
très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme.  Les  cristaux,  qui  se 
forment  dans  l’alcool  faible,  s’effleurissent  rapidement  à  l’air  et  se  transforment 
en  une  poudre  jaune  amorphe.  Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  alcalin, 
il  se  convertit  en  acide  dinitropyromellique,  acide  tétrabasique  qui  a  pour  for¬ 
mule  C-'»H‘(Az0‘)0‘°(Nef). 

Le  sel  de  baryum,  C-®IPBa(Az0‘)-0‘ -f- 3  Aq,  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses,  couleur  fleur  de  pêcher,  assez  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C^“H'’Ca(Az0*)0‘ -(- 3  Aq,  est  en  aiguilles  rayonnées, 
peu  solubles  dans  l’eau  froide,  faisant  explosion  à  chaud  (G.). 

Traité  par  la  limaille  de  zinc  et  l’acide  acétique  étendu,  l’acide  dinitrodury- 
lique  est  réduit  et  transformé  en  un  acide  diamidé,  qui  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses,  fondant  à  221  degrés,  sans  décomposition. 

VI 

ACIDE  a-lSODURYLIQUE. 

Équiv. . .  =  C“H3(C2H3)'<0*. 

.Alom...  C*«H‘202==(CH3)3.C61P.COni. 

(CO^H  :  CH=  :  CRa  ;  CH3  =  1 .3.4.5). 

Lorsqu’on  attaque  par  l’acide  nitrique  étendu  l’isodurol  ou  tétraméthylbenzine 
non  symétrique  de  Jannasch,  il  se  forme  des  acides  isoduryliques  qui  ont  été 
étudiés  par  Bielefeldt  et  Jacobsen. 

Jacobsen  fait  bouillir  pendant  vingt-quatre  heures,  au  réfrigérant  ascendant, 
15  grammes  d’isodurol,  550  grammes  d’eau  et  120  grammes  d’acide  nitrique 
d  une  densité  de  1,40.  Il  se  fait  un  mélange  des  trois  isomères  possibles, 
comme  l’indiquent  les  schémas  suivants  : 


Isodurol.  Acide  «  (215").  Acide  J  (151«).  Acide  ■/ (84-85"). 

Fig.  36.  Fig.  37.  Fig.  38.  Fig.  39. 


On  détruit  d’abord  les  produits  nitrés  et  on  distille  dans  la  vapeur  d’eau. 
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Quant  à  la  séparation  des  trois  isomères,  on  transforme  le  tout  en  sel  de  baryum  : 
le  sel  a  cristallise  seul,  tandis  que  les  deux  autres  restent  dans  les  eaux  mères; 
on  précipite  celles-ci  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  fait  cristalliser  le  précipité 
dans  l’essence  de  pétrole,  véhicule  dans  lequel  l’acide  (3  est  le  moins  soluble. 
L’acide  y,  qui  reste  dans  le  liquide,  est  transformé  en  sel  calcique,  afin  de 
séparer  de  petites  quantités  d’acide  (3,  dont  le  sel  de  calcium  estie  moins 
soluble  (J.). 

L’acide  a-durylique  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  micro¬ 
scopiques,  et  dans  l’éther  en  gros  prismes  qui  fondent  à  215  degrés,  et  se 
subliment  au-dessus  de  cette  température  en  longues  aiguilles  brillantes.  Une 
solution  alcoolique  fournit  des  cristaux  prismatiques,  compacts,  limpides,  très 
réfringents,  clinorhombiques.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide  et  dans 
l’eau  bouillante  ;  il  se  volatilise  dans  la  vapeur  d’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C^“H“BaO*  2ffO^  cristallise  en  fines  aiguilles,  assez 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C^“H“CaO*  -j-  5  Aq,  est  en  fines  aiguilles  groupées  con¬ 
centriquement,  assez  solubles  dans  l’eau  (B.).  Chauffé  au  rouge  avec  de  la 
chaux,  il  donne  l’hémellithène  ou  triméthylbenzine  de  Jacobsen  : 

C=»H“CaO*  -f  CaHO^  =  C^Ca^Os 

en  atomes  : 

C8H‘3  =  (v-)C6H3(GH3)L 

VII 

ACIDE  P-ISODUllYLlQUE. 

Équiv... 

Atom . . .  C‘»H‘30''(C0=H  :  CH^  :  GIP  :  CH^  =  1 .2.4.6). 

Il  se  présente  sous  forme  de  petits  prismes  qui  peuvent  acquérir  jusqu’à 
2  ou  3  millimètres  de  longueur.  Il  fond  à  151  degrés  et  peut  être  distillé  sans 
décomposition.  Distillé  avec  de  la  chaux,  il  fournit  du  raésitylène. 

Le  sel  de  calcium,  G^°H“CaO‘  -f-  H’^ü^  cidslallise  en  petites  aiguilles  qui  ne 
sont  guère  plus  solubles  à  chaux  qu’à  froid.  Il  sert  à  purifier  l’acide  y,  comme 
on  l’a  vu  plus  haut. 

VIII 

ACIDE  f-ISODÜRYLlQÜE. 

Équiv...  C^oH^^O*. 

Atom  . . .  C«HiW(C02H  :  CIP  :  CH^  :  CH3=  1.2.3.5). 

B  a  une  grande  tendance  à  rester  en  surfusion  ;  aussi  est-il  précipité  à  l’état 
luileux  des  dissolutions  chaudes  de  ses  sels;  mais  il  ne  tarde  pas  à  seconcrélcr 

ESCYCLOP.  chim,  52 
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SOUS  forme  d’aiguilles  fusibles  à  84-85  degrés;  on  l’obtient  cristallisé  lorsqu’on 
additionne  d’eau  froide  une  dissolution  alcoolique  étendue. 

Pour  préparer  les  acides  [3  et  y-duryliques  seuls,  à  l’exclusion  de  l’acide  a, 
on  oxyde  vers  70  degrés  l’isodurosulfamide  avec  une  solution  alcaline  de  per¬ 
manganate  de  potassium  ;  il  en  résulte  un  liquide  huileux,  incolore,  plus  dense 
que  l’eau,  qu’on  chauffe  à  170-180  degrés  avec  de  l’acide  chlorhydrique  con¬ 
centré.  Les  deux  isomères  sont  ensuite  séparés  comme  ci-dessus. 

L’acide  y-isodurylique  cristallise  sous  l’alcool  aqueux  en  aiguilles  bien 
définies,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide,  facilement  dans  l’eau  bouillante, 
l’alcool  et  l’éther.  Chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux,  il  se  convertit  en  pseudo- 
cumène.  Oxydé  en  solution  alcaline  par  le  permanganate,  il  fournit  un  acide 
bibasique,  l’acide  isocumidinique,  fusible  à  278-280  degrés,  donnant 

du  m-xylène  à  la  distillation  avec  la  chaux. 

Le  '{-isodurylate  de  baryum  est  un  sel  gommeux. 

Le  sel  de  calcium,  C^°H**CaO*  -f-  H-0^  est  en  croûtes  cristallines,  formées 
d’aiguilles  microscopiques. 


ACIDE  PRÉHNITYLIQÜE. 
Équiv...  C3»H‘-^0*. 

Atom . . .  =  (CH3)3.C61P.CO‘-=H. 

(CO’“H  ;  CIP  :  CfP  :  C1P=  1.2. 3. -4). 


CcoîK 


Fig.  4U. 

Suivant  Jacobsen,  lorsqu’on  triture  à  15  degrés  le  durosulfonate  de  sodium  avec 
de  l’acide  sulfurique  concentré,  et  qu’on  épuise  immédiatement  la  masse  par 
l’éther  de  pétrole,  ce  véhicule  dissout  du  durol  régénéré  ;  mais  si,  avant  l’épui¬ 
sement,  on  abandonne  le  mélange  à  lui-même  pendant  trois  ou  quatre  jours, 
puis  à  40-50  degrés  pendant  douze  heures,  l’éther  de  pétrole  dissout,  non  du 
durol,  mais  de  l’hexaméthylbenzine. 

Additionnée  de  petits  morceaux  déglacé,  la  solution  sulfurique  laisse  déposer 
à  l’état  cristallin  un  mélange  de  trois  acides  sulfonés,  qu’on  transforme  succes¬ 
sivement  en  sels  de  baryum,  sels  de  sodium  etamides.  Ces  derniers,  soumis  à 
des  cristallisations  fractionnées  dans  l’alcool,  donnent  trois  produits  fusibles  à 
110-116  degrés,  171-172  degrés  et  187  degrés. 
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Les  deux  premiers  amides,  chauffés  à  170  degrés  avec  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  concentré,  ne  fournissant  que  du  pseudocumène,  doivent  être  considérés 
comme  dérivant  des  acides  pseudociimène-sulfonés. 

Quant  à  l’amide  fusible  à  187  degrés,  traité  par  l’acide  chlorhydrique  à 
170  degrés,  il  donne  un  nouveau  carbure  d’hydrogène,  \e  préhnitol, 
corps  fusible  à  — 4  degrés,  bouillant  à  204  degrés;  c’est  la  troisième  tétramé- 
thylbenzine  de  Jacobsen  [(GH^)'‘  :  1.2. 3. 4]. 

Lorsqu’on  chauffe  pendant  douze  heures,  dans'un  appareil  à  reflux,  le  préh- 
nitol  avec  de  l’acide  azotique  d’une  densité  de  1,4,  étendu  de  4  volumes  d’eau, 
on  obtient  l’acide  préhnitylique.  Purifié  par  distillation  dans  un  courant  de 
vapeur  d’eau  et  cristallisation  dans  l’alcool,  cet  acide  se  présente  sous  forme  de 
longs  prismes,  brillants,  fusibles  à  167‘’,5. 

Le  sel  decalcmm,  G^“H"Cr0‘  -|-2  H’O®,  cristallise  en  prismes  peu  solubles 
dans  l’eau.  Par  distillation  sèche  avec  un  excès  de  chaux,  il  perd  de  l’acide  car¬ 
bonique  et  fournit  l’hémillithol  ou  v-triméthylbenzine  bouillant  vers  170  degrés, 
nouveau  carbure  que  Jacobsen  n’a  pu  retrouver  parmi  les  hydrocarbures  du 
goudron  de  houille,  ni  dans  les  produits  de  la  méthylation  du  xylène,  en  pré¬ 
sence  du  chlorure  d’aluminiurn. 


X 

ACIDE  DIMÉTHYLPHÉNYLACÉTIQUE  SYMÉTRIQUE. 

Équiv. . .  C20H*2O*  =  C"H(C=H3)2(G‘2H5)0L 

Atom  . . .  C^IP^O^  =  (CH3)^C6H3.C1P.GÜ-H. 

(CH2:CH3:  GH3=  1.3.5). 

On  sait  qu’il  existe  deux  diméthylbenzines  isomériques  ;  le  xylol  éthylique 
symétrique  (1.3.5)  et  le  xylol  éthylique  non  symétrique  (1.2.4);  la  première 
répond  au  mésitylène,  la  deuxième  au  pseudocumène. 

Un  nitrile  de  l’acide  correspondant  au  premier  carbure  prend  naissance  lors¬ 
qu’on  fait  réagir  le  cyanure  de  potassium  sur  rto-bromomésitylène  (Wispek). 

G.  Robinet  chauffe  à  120  degrés,  en  tubes  scellés,  le  monochloromésitylène, 
avec  une  fois  et  demie  son  poids  de  cyanure  de  potassium  en  solution  alcoolique; 
on  fait  bouillir,  pendant  six  heures,  au  réfrigérant  ascendant,  le  produit  de  la 
réaction  avec  de  la  potasse  caustique,  et  on  sépare  par  l’acide  sulfurique  un 
acide  qui  fond  à  97  degrés. 

Suivant  Wispek,  l’acide  s-diméthylphénylacétique  fond  à  100  degrés  et  bout 
à  293  degrés,  sous  la  pression  de  0'",735.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
1  éther,  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante.  Ghauffé  avec  de  l’eau,  il  fond  avant 
d  être  dissous  et  cristallise  par  un  refroidissement  lent  en  prismes  allongés,  rap- 
polant  ceux  de  l’anhydride  phtalique  sublimé.  Il  est  difficilement  distillable  dans 
on  courant  de  vapeur  d’eau.  Il  est  réduit  à  chaud  par  le  permanganate  alcalin. 

L’acide  azotique  étendu  le  brûle  partiellement  à  l’ébullition;  une  autre  por- 
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tion  se  transforme  en  acide  a-nitrodirnéthylphénylacétique;  vers  zéro,  il  se  dis¬ 
sout  lentement,  sans  altération  dans  l’acide  azotique  fumant;  mais  à  la  tempé¬ 
rature  ordinaire,  il  y  a  formation  de  deux  acides  nitrés. 

Le  sel  de  potassium,  C®“H“KO^  -|-  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles 
fines  et  soyeuses. 

Le  sel  de  calcium,  C®“H“GaO‘  -f  3  Aq,  est  très  soluble  dans  l’eau,  d’où  il  se 
dépose  en  aiguilles  épaisses,  transparentes,  perdant  la  moitié  de  leur  eau  de 
cristallisation  dans  un  air  sec. 

Le  sel  de  baryum,  C^^H^BaO* -|- 2 HW,  cristallise  en  beaux  prismes 
transparents,  perdant  à  l’air  sec  toute  leur  eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  magnésium,  C^'H^MgO*  -(-  5  Aq,  se  présente  sous  forme  de  groupes 
étoilés,  formés  de  longues  aiguilles,  fines  et  soyeuses. 

Le  sel  d’argent,  G^“H*‘AgO*,  est  un  sel  anhydre,  gélatineux,  susceptible  de 
cristalliser  dans  l’eau  chaude  en  fines  et  longues  aiguilles  (W.). 

Wispek  a  également  préparé  les  sels  de  fer,  de  plomb  et  de  mercure. 


Acide  o-nitrodiméthylphénylacétique. 

Êquiv. . .  C»“H“(Az0*)0*. 

.4tom  . . .  C«H“(Az02)0^  =  (CH3)2.CW(Az02).CH3.C02H. 

(CH^  :  AzO^  :  OT  ;  GH^  =  1 .2.3.5). 

SVN.  —  Acide  oL-nitré. 

A2grammes  d’acidedimélhylphénylacétique, Wispek  ajoutel20  àl40  grammes 
d’acide  azotique  étendu  de  deux  fois  son  volume  d’eau  et  chauffe  le  tout  pen¬ 
dant  sept  à  huit  heures.  Il  se  fait  un  mélange  d’acide  a  et  d’acide  non  attaqué, 
qu’on  sépare  facilement  en  mettant  à  profit  la  différence  de  solubilité  de  leurs 
sels  de  calcium,  celui  de  l’acide  nitré  étant  peu  soluble  dans  l’eau. 

L’acide  libre  cristallise  dans  l’eau  en  fines  aiguilles,  jaunâtres,  fusibles  à 
139  degrés,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide,  assez  solubles  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  de  calcium,  G®“H‘“Ga(Az0*)0*-|-2  H^O®,  cristallise  en  grosses  aiguilles 
brillantes,  peu  solubles  à  froid,  perdant  leur  eau  en  cristallisation  vers 
100  degrés,  détonant  à  une  température  plus  élevée. 

Le  sel  de  &ar2/Mm,2G^‘>H‘'>Br(Az0*)0*+9Aq,  ressemble  au  précédent  (W.)- 

Le  sel  d’argent  est  anhydre. 

Lorsqu’on  cherche  à  réduire  à  chaud  l’acide  o-nitrodiméthylacétique  par 
l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  on  n’obtient  pas  le  dérivé  normal,  l’acide 
a-amidodiméthylphénylacétique,  mais  le  produit  de  condensation  interne  de 
ce  dérivé,  le  carbomésyle  de  Wispek,  G-oH**AzO®  : 


C20H‘i(AzH5)O<  -  HW  =  C2»H“AzOL 
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Comme  le  carbostyrile,  c’est  un  anhydride  très  stable,  qui  cristallise  dans 
l’alcool  chaud  en  aiguilles  feutrées,  fusibles  à  231-232  degrés,  qui  se  subliment 
lentement  sans  fondre  à  215  degrés  (W.). 


XI 

ACIDE  M-TOLYLPROPIONIQUE. 

Équiv...  G“H‘20A 

Atom. . .  CiW^O^^CHS.CeH^.C^H^.CO^H. 

On  chauffe  à  180  degrés,  pendant  cinq  heures,  le  m-isobutyltoluène  avec  de 
l’acide  azotique  d’une  densité  de  1,15  (Effront). 

L’acide  libre  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  fusibles  à  125  degrés,  assez 
solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  A  l’oxy¬ 
dation,  il  fournit  de  l’acide  isophtalique. 

Le  sel  d'argent,  G*“H**AgO*,  est  cristallin  et  soluble  dans  l’eau,  surtout  à 
chaud. 


Acide  nitro-m-tolylpropionique. 

Équiv...  C“H*i(Az0*)0*. 

Atom . . .  C“H“(Az0=)02  =  CHs.CSHSfAzO^I.C^HLCOHl. 

Obtenu  par  Effront,  en  chauffant  pendant  dix  heures  l’iodo-isobutyltoluène 
avec  de  l’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,15. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  petites,  épaisses,  fondant  à  130-136  degrés. 


XII 


ACIDE  HYDRO-M-MÉTHYLCINNAMIQUE. 

Équiv. . .  C^oiD^O*. 

Atom...  C'W^O^^C’HLC^HLCO-H. 

Syn.  —  Acide  m-méthylphénylpropionique- 


Un  autre  acide  m-tolylpropionique,  qui  paraît  être  isomérique  avec  le  pré¬ 
cédent,  a  été  préparé  par  W.  Müller  en  traitant  par  l’amalgame  de  sodium 
l’acide  méthylcinnamique,  C-oH^oQ*. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  flocons  blancs,  fusibles  à  40  degrés.  Il  est  soluble 
dans  1  eau,  l’alcool  et  l’éther,  distillable  dans  la  vapeur  d’eau. 


Le  sel  d'argent  est  une  poudre  blanche,  à  peine  soluble  dans  l’eau. 
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Acide  dibromotolylpropionique. 

Équiv. . .  C=»H“Br20^ 

Âtom . . .  C“H“Br«0‘  =  C’H’.G’H^Br^.CO^H. 

Ce  dérivé,  qui  est  le  bromure  de  l’acide  m-méthylcinnamique,  se  prépare  en 
mélangeant  des  dissolutions  sulfocarboniques  de  brome  et  d’acide  m-méthyl¬ 
cinnamique  (W.  Millier). 

Il  cristallise  en  lamelles  rougeâtres,  solubles  dans  l’éther,  fondant  à  167  degrés 
en  se  décomposant  (M.). 


XIII 

ACIDE  PHÉNYLBUTYRIQUE. 

Équiv. . .  =  C*H’(Ci2H5)0*. 

Atom  . . .  CeHs.CH^CH^.CIPCO^H. 

Syn.  —  Acide  bemylpropionique. 

Il  a  été  obtenu  par  Burcker  en  réduisant,  en  tubes  scellés,  l’acide  phényloxy- 
butyrique  (acide  benzhydrylpropionique)  avec  de  l’acide  iodhydrique  en  excès, 
à  une  température  de  150  degrés. 

Jayne  l’a  préparé  à  l’état  de  pureté  en  attaquant  l’acide  isopbénylcrotonique, 
Q20|jiüQ4^  parmi  grand  excès  d’amalgame  de  sodium;  il  faut  neutraliser  de 
temps  en  temps  par  l’acide  sulfurique. 

Il  cristallise  par  le  refroidissement  de  sa  solution  aqueuse  en  grandes  lamelles, 
fusibles  à  47°,5,  distillant  vers  290  degrés.  Il  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther 
et  le  chloroforme,  ainsi  que  dans  la  benzine  et  l’eau,  surtout  à  chaud. 

Le  sel  de  calcium,  G^“H“CaO*,  desséché  sous  la  cloche  sulfurique,  se  pré¬ 
sente  sous  forme  d’une  masse  amorphe,  très  soluble  dans  l’eau,  décomposahle 
à  100  degrés. 

Le  sel  de  fearÿwm.  cristallise,  au  contraire,  en  lamelles  minces  (J.). 


Acide  phénylbromobutyrique. 

Équiv...  C*»H‘iBrOL 

Atom. . .  C‘»H“BrO‘'  =  CeHLCHBr.CH^CIP.CO^H. 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  abandonne  pendant  plusieurs  heures  un  mélange 
de  1  partie  d’acide  isopbénylcrotonique  et  de  10  parties  d’acide  bromhydrique 
saturé  à  zéro  (Jayne)  : 

G20H‘°O*  -f  Brll  =  C^ofl^iBrO*. 

Suivant  Fittig,  le  phénylbutyrolactone,  ou  l’anhydride  de  l’acide  phényloxy- 
butyrique,  G-^H^WjSe  combine  avec  une  grande  facilité  avec  les  hydracidespour 
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donner  des  dérivés  de  substitulion  qui  correspondent  à  ceux  de  l’acide  phényl- 
butyrique,  dérivés  identiques  à  ceux  qu’on  obtient  en  traitant  de  la  même 
manière  l’acide  isophénylcrotonique. 

Il  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en  prismes  fusibles  à  69  degrés.  Il  est 
peu  stable,  car  il  perd  facilement  les  éléments  de  l’acide  bromhydrique  et  se 
transforme  en  une  buile  insoluble  dans  la  soude,  le  pbénylbutyrolactone,  qu’on 
obtient  d’ailleurs  par  une  courte  ébullition  avec  l’eau  ou  une  solution  étendue 
de  carbonate  sodique.  Traité  par  les  bases,  ce  dérivé  fournit  à  son  tour  les  sels 
de  l’acide  phényloxybutyrique. 

Acide  phényldibromohutyrique. 

Équiv. . .  C'<>H*»Br20*. 

Atom  . . .  C‘0H‘<'Br20*=  CeHs.CHBr.CHBr.CO^H. 

On  mélange  simplement  des  solutions  sulfocarboniques  de  brome  et  d’acide 
isophénylcrotonique,  en  ayant  soin  d’opérer  à  basse  température. 

Petits  cristaux  fusibles  à  138  degrés,  que  l’amalgame  de  sodium  transforme 
en  acide  phényloxybutyrique,  (Jayne). 


XIV 

ACIDE  MÉTHYLBENZYLACÉTIQÜE. 

Équiv. . .  =  CMP(C*H3)(C‘‘H')Oh 

Atom...  C*»H«0*  =  C6H5,CH^CH(GH3).C02H. 

Chauffé  avec  une  lessive  très  concentrée  de  potasse  caustique,  l’éther  bcnzyl- 
propionique  se  décompose  en  alcool,  acide  acétique  et  acide  méthylbenzylacé- 
tique.  On  arrive  au  même  résultat  en  soumettant  à  l’action  de  la  chaleur  l’acide 
méthylbenzylmalonique  provenant  de  la  saponification  du  benzylméthylma- 
lonate  d’éthyle  : 

On  peut  encore  hydrogéner  par  l’amalgame  de  sodium  l’acide  phénylmétha- 
ci-ylique,  G®“H‘“0*  (Conrad  et  Bischoff). 

Il  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  37  degrés,  bouillant  à  272  degrés  (G. 
et  B.).  100  parties  d’eau  à  15  degrés  n’en  prennent  que  0,309. 

Le  sel  d'argent,  C-“H“AgO‘,  est  un  précipité  cristallin.  100  parties  d’eau  à 
20  degrés  en  dissolvent  0,248  (G.  et  B.). 

h’élher  benzylique,  C“H‘''(C^“H*‘0*),  est  un  liquide  bouillant  à  320-325  degrés, 
ayant  pour  densité  1,046  à  16°, 5. 

V acide  dibromométhylbenzylacélique ,  G^®Il“’Br^0‘,  qui  se  prépare  au 
moyen  du  brome  et  de  l’acide  phénylméthacrylique,  est  en  cristaux  fusibles  à 
135  degrés  (G.  et  H.). 

Suivant  Claus  et  Wimmel,  le  cymène  dibromé,  C^“H^-Br®,  bouillant  à 
272  degrés,  oxydé  au  moyen  d’une  solution  d’acide  cliromique  pur  dans  l’acide 
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acétique  glacial,  fournit  un  acide  de  la  formule  l’acide  dibrono. 

p-propylbenzdique. 

Il  cristallise  en  aiguilles  fines,  brillantes,  fusibles  à  152-153  degrés,  solubles 
dans  l’eau  chaude,  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique  cristallisable.  Son  sel  bary- 
tique,  qui  renferme  3  équivalents  d’eau,  a  pour  formule  G‘‘'H'’BaBr20‘  -f  3Aq. 

Il  est  digne  de  remarque  que  l’oxydation  du  cymène  dibromé  ne  réussit  pas 
avec  l’acide  azotique  étendu  ou  le  permanganate  de  potassium  (Cl.  et  W.). 
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V 

ACIDES 

I 

ACIDE  ^-PHÉNYLVALÉRIANIQUE. 

Équiv...  =  C‘»H9(C‘2H“)0‘. 

Atom...  C“H“O2=C8H5.CH^Cff,CH2.CH3.C0^H. 

Einhorn  et  Diehl  ont  décrit  récemment  deux  dérivés  amidés  de  cet  acide. 


1°  ACIDE  O-AMIDO-ENDODIBROMOPHÉNYLVALÉRIANIQÜE. 

Équiv. . ,  C^'Hi^Br^AzO*  +  =  C**H“Br2(AzH2)0*  +  H^O. 

Atom. . .  C“ID3Br-Az02  +  H=0  =  AzH-.C6H3Br2.C*H».C02H  +  H-0. 

On  prend  pour  point  de  départ  l’acide  o-amidocinnaménylpropionique, 
C“H*®AzO*-(-H®0^  obtenu  en  hydrogénant  par  l’amalgame  de  sodium  l’acide 
o-atnidocinnaménylacrylique,  C*'^H“AzO*;  on  le  transforme  en  acide  tétrabromé 
en  ajoutant  à  sa  dissolution  acétique  une  solution  acétique  de  brome,  jusqu’à 
ce  que  cette  dernière  ne  soit  plus  décolorée,  ce  qiii  fournit  le  dérivé  C^^H“Br*0^. 

On  dissout  l’acide  tétrabromé  dans  5  parties  d’alcool  et  2  parties  d’acide  chlor¬ 
hydrique  concentré,  puis  on  chauffe  pendant  unj  quart  d’heure  avec  du  zinc 
granulé  ;  en  versant  le  tout  dans  l’eau,  on  obtient  une  huile  épaisse,  qu’on  épuise 
par  l’éther.  La  solution  éthérée  est  lavée  à  l’eau  et  distillée,  le  résidu  est  dissous 
dans  la  soude  à  10  pour  100,  à  la  chaleur  du  bain-marie  ;  par  le  refroidisse¬ 
ment,  il  se  dépose  de  fines  aiguilles  d’un  sel  sodique,  qu’on  sépare  par  filtration 
sur  de  l’amiante.  On  reprend  par  l’eau  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique. 

L’acide  o-amidodibromophénylvalérianique  se  dépose  dans  l’alcool  sous 
forme  d’aiguilles  incolores,  fusibles  à  96  degrés,  décomposables  vers  223  degrés  ; 
il  retient  une  molécule  d’eau  de  cristallisation,  qu’il  perd  lentement  dans  un 
mr  sec,  brusquement  à  102  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante, 
très  soluble  dans  les  dissolvants  usuels.  Ses  sels  alcalins  sont  très  solubles.  Il  se 
distingue  par  sa  stabilité  de  l’acide  o-amidohydrocinnamique,  car  il  résiste  à 
1  action  des  acides,  tandis  que  ce  dernier  est  décomposé  avec  formation  d’hy- 

drocarbostyrile. 

Comme  les  autres  acides  amidés,  il  se  combine  aux  hydracides,  fournit  un 
flérivé  acétylé,  etc. 
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2“  ACIDE  O-AMIDOPHÉNYLVALÉUIANIQUE. 

Équiv. . .  C*=H*5AzO*  =  C®=H»(AzH2)0*. 

Atom . . .  C“H«AzO^  =  C'=H5.(CH2)^G02H. 

On  chauffe  pendant  deux  heures  au  bain-marie  l’acide  o-amido-endodibro- 
mophénylvalérianique  ou  son  sel  sodique  avec  de  l’amalgame  de  sodium  à 
4  pour  100;  on  acidifie  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  on  ajoute  de  l’eau,  on 
chasse  l’alcool  à  l’ébullition,  on  ajoute  un  léger  excès  d’ammoniaque  et  on  éva¬ 
pore.  Le  sel  d’ammonium  se  décompose  et  l’acide  libre  se  dépose  sous  forme 
d’un  liquide  huileux  ou  en  groupes  d’aiguilles  rayonnées,  qu’on  purifie  par  cris¬ 
tallisation  dans  l’eau  légèrement  alcoolisée,  après  un  traitement  par  le  noir 
animal. 

L’acide  o-amidophénylvalérianique  fond  à  60-62  degrés.  Il  se  différencie  de 
son  dérivé  dibromé  en  ce  qu’il  n’est  pas  séparé  par  les  acides  des  solutions 
aqueuses  de  ses  sels  alcalins. 


II 

ACIDE  M-ISOBUTYLBENZOIQüE. 

Équiv. . .  =  C‘*H5(C8H9)OL 

Atom . . .  =  (CH3)2.CH.CH=.C»HLC021I. 

(GO*H;C*H»  =  1.3). 

Kelbe  a  démontré  que  le  m-isobutyltoluène  [CH^  :  C®H*(C*H‘-’)=1.3],  oxydé 
par  l’acidejazotique  étendu,  se  transforme  en  un  acide  qui  renferme  le  même 
nombre  d’équivalents  de  carbone,  etnon  enacide  m-toluylique.  Kelbe  et  Pfeiffer 
admettent  que,  dans  ce  carbure,  le  groupe  méthyle  est  oxydé  et  que,  dans  faction 
du  bromure  d’isobutyle  sur  le  toluène,  il  se  produit  deux  isobutyltoluènes, 
méta  et  para,  qui  s’oxydent  de  la  même  manière  sous  finlluence  de  l’acide  azo¬ 
tique  étendu. 

On  chauffe  125  parties  de  toluène  sec  avec  25  parties  de  bromure  d’isobutyle 
et  8  à  10  parties  de  bromure  d’aluminium  ;  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau  le  liquide  décanté,  lavé  à  l’eau  et  à  la  soude  étendue  ;  on  sèche  et  on 
fractionne,  de  manière  à  recueillir  le  produit  bouillant  à  140-200  degrés;  on 
l’oxyde  avec  un  mélange  formé  de  1  volume  d’acide  azotique  d’une  densité  de 
1,265  et  2  volumes  d’eau.  On  épuise  le  produit  d’oxydation  par  l’ammoniaque 
étendue,  on  filtre  et  on  précipite  les  acides  par  l’acide  chlorhydrique;  on  chauffe 
le  précipité  avec  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique,  et  on  distille  dans  un 
courant  de  vapeur  d’eau.  Le  liquide  distillé,  qui  retient  à  l’état  de  suspension 
la  majeure  partie  des  acides  aromatiques,  est  alcalinisé  par  le  carbonate  de 
sodium,  concentré  par  évaporation  et  décomposé  par  l’acide  chlorhydrique.  On 
sèche  les  acides,  on  les  dissout  dans  l’éther  de  pétrole,  qui  laisse  déposer  en 
premier  lieu  l’acide  p-isobulylbenzoïque. 
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L’acide  m-isobutylbenzoïque  cristallise  dans  la  ligroïne  en  grandes  aiguilles, 
fusibles  à  127  degrés.  Cbaufîé  avec  un  excès  de  chau.x  éteinte,  dans  un  tube  à 
combustion  traversé  par  un  courant  d’hydrogène,  il  fournit  un  liquide  incolore, 
doué  d’une  odeur  aromatique  agréable,  bouillant  à  166  degrés,  l’isobutylbenzine, 
en  atomes  : 

CioHii  ^  C6H5.CHLCH  : 

Il  y  a  donc  simplement  perte  d’acide  carbonique  : 

C2aH«o*  =  CW4-C3'>H«. 

Le  sel  d’argent,  est  un  précipité  pulvérulent,  légèrement  soluble 

dans  l’eau. 

L’ainide,  C®^H‘®(AzH®)0^  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  fusibles  à 
130  degrés. 

Acide  nitro-isobutylbenzoïque. 

Équiv. , .  C^^H'^AzOs  =  C32H‘3(ÂzO*)OL 
Atom . . .  C“H‘3AzO*  =  G*H8.G6H3(AzO®).CO^H. 

Il  cristallise  dans  l’éther  de  pétrole  en  petites  aiguilles  fusibles  à  140  degrés. 
L’acide  azotique  le  transforme,  vers  170-200  degrés,  en  acide  isophtalique. 

L’éther  méthylique,  est  liquide  à  la  température  ordi¬ 

naire. 


III 

AGIDE  P-ISOBUTYLBENZOIQUE. 

Équiv. . .  G22H‘^0‘  =  G‘*H5(G«H9)OL 

Atom. . .  G*W*0*  =  G^H^.G^HAGO^H. 

Il  prend  naissance  : 

1°  Dans  l’oxydation  du  p-isobutyltoluène  par  l’acide  azotique  étendu,  comme 
on  l’a  dit  ci-dessus  (Kelbe  et  Pfeiffer)  ; 

2°  En  chauffant  la  p-amido-isobutylbenzine  avec  de  la  poudre  de  zinc 
(Gasiosowski  et  Merz); 

3°  En  soumettant  à  la  distillation,  dans  un  courant  d’hydrogène,  un  mélange 
de  phosphate  triisobutylphénylique  et  de  cyanure  de  potassium. 

On  obtient  un  liquide  doué  d’une  odeur  d’essences  amères,  qu’on  traite  par 
mie.  lessive  de  soude  pour  enlever  le  phénol  régénéré  ;  on  épuise  par  l’éther,  on 
évapore  et  on  entraîne  le  corps  formé  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Par 
une  seconde  rectification,  on  obtient  Yisobutylbenzonitrile,  C^®H‘®Az,  qui 
fournit  par  hydratation  l’acide  de  Kelbe. 
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L’acide  p-isobutylbenzoïque  cristallise  en  prismes  monocliniques,  fusibles  à 
164  degrés,  sublimables  en  aiguilles  longues  et  brillanles.  Il  est  à  peine  soluble 
dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  la  benzine. 

Chauffé  en  tubes  scellés,  avec  de  l’acide  azotique  étendu,  à  170-180  degrés, 
il  se  transforme  en  acide  téréphtalique  ;  on  arrive  au  même  résultat  au  moyen 
du  permanganate  de  potassium.  Chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux  éteinte,  il 
fournit,  comme  son  isomère,  de  l’isobutylbenzine. 

Le  sel  de  calcium,  C®^H*‘CaO*,  qui  est  anhydre  au-dessus  de  100  degrés, 
cristallise  en  tablettes  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  baryum,  C^^H®*BaO‘ (150  degrés),  est  en  lamelles  peu  solubles 
dans  l’eau  froide. 

Le  sel  d’argent,  C'^^H^AgO^  qu’on  obtient  en  traitant  le  sel  d’ammonium 
par  le  nitrate  d’argent,  est  un  précipité  blanc,  floconneux. 

L’amide  p-isobutylbenzoïque  se  prépare  en  traitant  l’acide  par  le  perchlo- 
rure  de  phosphore  et  l’ammoniaque. 

Corps  qui  cristallise  dans  l’eau  en  longues  et  fines  aiguilles,  fusibles  à 
171  degrés. 


Acide  nitro-p-isobutylbenzoïque. 

Équiv...  C23Hi3AzO«  =  G32HW(AzO*)0*. 

Atom . . .  Ci‘H*=*.4z0‘  =  CflP.C6H3(AzO2).C0®H. 

Il  cristallise  dans  la  ligroïne  en  longues  et  fines  aiguilles,  fusibles  à 
161  degrés. 

Le  sel  d’argent,  C'^H‘=Ag(Az0*)0*,  est  pulvérulent. 

L’éther  méthylique,  C^H^[C‘®H'^(Az0*)0*],  est  un  liquide  qu’on  prépare  en 
traitant  le  sel  précédent  par  l’iodure  de  méthyle  (K.  et  P.). 


IV 

ACIDE  DIÉTHYLBENZOIQUE. 

Équiv. . .  C-8H«0*=  C**H*(G*1P)20L 

Atom . . .  C“Hi*02  =  (C2H5)LG«H3.G05H. 

Il  se  forme,  à  côté  de  l’acide  benzoïque,  lorsqu’on  chauffe  jusqu’à  210  degrés 
2  parties  d  acide  diéthylcarbobenzoïque  avec  1  partie  de  potasse  caustique  : 

C36Hi«0*  -i-  2H202  =  C‘*H80*  -f  -f  IP. 

Corps  huileux,  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 
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Le  sel  d’argent,  C^^H*®AgO‘,  est  un  précipité  cristallin,  que  l’eau  bouillante 
abandonne  en  lamelles  par  le  refroidissement  (1). 


V 

ACIDE  MÉTHYLPROPYLBENZOIQUE. 

Équiv. . .  C'SHi4or  =  C‘*H*(C2H3)(C6H7)0*. 

Atom . . .  =  CH®.C«H3(C3H’).COSH, 

SïN.  —  Acide  carbocymolique. 

Le  nitrile  de  cet  acide  a  été  obtenu  par  Filetti  et  Paterne  en  soumettant  à  la 
distillation  un  mélange  de  cyanure  de  potassium  et  de  cyiholsulfonate  de  potas¬ 
sium  (2). 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  63  degrés  (3). 

h’amide,  G^^H*'*(AzH^)0S  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  138-139  degrés, 
peu  solubles  dans  l’eau  chaude,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloro¬ 
forme. 


VI 

ACIDE  (A-)M-PROPyL-O-TOLUYLlQUE. 

Équiv. . .  =  C‘6H’(CriP)0*. 

Atom . . .  C“1P*02  =  GH3.CeH3(C3H’).C0^H. 

(C02H;CH3:C3H'  =  1.2.5). 


Obtenu  par  Kreysler  en  chauffant  en  vase  clos  pendant  dix  heures,  à 
220  degrés,  le  carvacronitrile,  G^^H^^Az,  en  atomes  : 

C‘‘H«Az  =  CH3.C6H3(C3H’).CAz, 
avec  de  la  potasse  alcoolique  en  excès. 

Il  cristallise  èn  aiguilles  blanches,  fusibles  à  75  degrés,  insolubles  dans  l’eau 
bouillante,  l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  d’argent,  G®-H‘“AgOS  est  une  poudre  floconneuse  qui  noircit  à  la 
lumière. 

Le  nitrile  est  un  liquide  bouillant  à  244-246  degrés  (K.). 

(1)  Zagunienny,  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  CLXXXIV,  171. 

-  Patei-no  et  Filetti,  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  VIII,  442. 

V)  Paterno  et  Spica,  Jahresber.  der  Cliem.y  7:25  (1879J. 
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VII 

ACIDE  TÉTRAMÉTHYLBENZOIQUE. 

Équiv. . .  =  C»HHC5H3)*0‘. 

Alom . . .  =  (CH3)*.C81I.C0'1I. 

On  ne  connaît  jusqu’ici  que  le  iiitrile,  C'^H'^Az.  Ce  corps  est  doué  d’une  sta¬ 
bilité  remarquable,  car  Hofmann  n’est  pas  parvenu  à  le  transformer  dans 
l’acide  correspondant. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  au  bain-marie  1  partie  d’amidotétraméthylben- 
zine  avec  1  partie  de  chloroforme  et  1  partie  de  potasse;  on  étend  d’eau,  on 
épuise  par  l’éther,  on  enlève  la  baseinattaquée  par  l’acide  sulfurique  étendu  et 
on  purifie  le  résidu  par  cristallisation  dans  l’alcool.  Ce  composé,  qui  fond  à 
51  degrés,  est  une  carbylamine;  chauffé  à  240  degrés,  il  se  transforme  en  nitrile 
tétramélhylbenzoïque.  La  réaction  est  vive,  la  température  s’élève,  et,  vers 
200  degrés,  le  nitrile  distille  sous  forme  d’un  liquide  incolore,  qui  se  solidifie 
dans  un  mélange  réfrigérant. 

Purifié  par  des  cristallisations  répétées  dans  l’alcool,  ce  nitrile  fond  à 
68-69  degrés  Sa  stabilité  est  telle  qu’il  n’est  pas  attaqué  à  200  degrés  par 
l’acide  chlorhydrique.  Vers  250  degrés,  il  est  détruit,  et  ne  donne  que  le  car¬ 
bure  C®”!!**,  .sans  trace  d’acide  tétraméthylbenzoïque  (Hofmann). 


VIII 

ACIDE  PROPYLTOLÜYLIQUE. 

Équiv. . .  C24I“0*  =  C«H'(Ceir)0*. 

Alom . . .  =  C'*H’.C81I*.CIP.C0H1. 

Syn.  —  Acide  p-homocuminique. 

11  a  été  préparé  par  Rossi  en  transformant  l’alcool  cuminique  d’abord  en 
acide  cuminochlorhydrique  ou  u-chlorocymol,  C-HP^Cl.  Ce  dernier  corps  a  été 
chauffé  à  400  degrés,  pendant  vingt-quatre  heures,  avec  de  l’alcool  et  du  cya¬ 
nure  de  potassium  en  excès;  on  chasse  l’alcool,  on  ajoute  de  l’eau,  puis  de 
l’éther  qui  s’empare  du  nitrile  formé  : 

G-oH^Cl  -f  C^AzK  KCl  -f  C^^hisaz. 

Soumis  à  une  ébullition  prolongée  avec  de  la  potasse,  ce  nitrile,  qui  est  sous 
forme  d’une  huile  brune,  dégage  lentement  de  l’ammoniaque.  On  le  précipite 
par  1  acide  chlorhydrique  et  on  le  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans 
l’eau. 

Il  cristallise  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  52  degrés  ;  il  peut  être  distillé  sans 
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décomposition.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans 
l’eau  bouillante,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Sa  solution  aqueuse 
rougit  le  tournesol  et  décompose  les  carbonates.  Les  sels  alcalins  sont  déli¬ 
quescents  et  fournissent  par  double  décomposition  des  sels  généralement  cris- 
tallisables.. 

Chauffé  avec  de  la  cliaux  éteinte,  le  sel  de  calcium  donne  le  cyanure  ordinaire 
(Paterno). 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  aiguilles  assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent  est  en  fines  aiguilles. 


ACDIE  ÉTHYLBENZYLACÉTIQUE. 

Équiv. . .  C-2-2H»0*  =  C*H^(C*H')(C‘‘H’)OL 

Atom. . .  C‘‘H‘*02  =  C6H5.CHLCH(C2H5).C02n. 

SïN.  —  Acide  a-étliyl-^-phénylpropionique,  Acide  phényUthylpropionique. 

Il  a  été  préparé  par  Baeyer  et  Jackson  en  hydrogénant  l’acide  phénylangé- 
lique,  obtenu  synthétiquement  au  moyen  de  l’aldéhyde  benzoïque  et  de  l’acide 
butyrique  normal  : 

L’acide  phénylangélique,  additionné  de  huit  à  dix  fois  son  poids  d’eau,  est 
attaqué  par  une  quantité  calculée  d’amalgame  de  sodium  ;  il  ne  se  dégage  pas 
d’hydrogène  dans  cette  réaction.  Pour  terminer  l’opération,  ou  ajoute  un  excès 
d’amalgame,  on  sursature  par  un  acide  et  on  enlève  le  produit  par  l’éther. 

Ainsi  préparé,  l’acide  éthylbenzylacétique  est  un  liquide  huileux,  bouillant 
sans  décomposition  à  272  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  qui  est  très  soluble  dans  l’eau,  est  sous  forme  d’une  masse 
gommeuse,  qui  présente  l’aspect  d’un  vernis. 

Le  sel  d’argent,  G^®H‘^AgO'‘,  est  un  précipité  blanc,  caillebotté,  insoluble 
dans  l’eau  (B.  et  J.). 

Acide  p-nitroéthylbenzylacétigue. 

Équiv. . .  C^^fpsAzH»  :=  G2'H‘3(AzO*)OL 

Atom . . .  C“IP3AzO‘  =  C6H‘(AzO=).GH^CH(C3H5).GO"H. 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  chlorure  de  benzyle  p-nitré  sur  le  dérivé  sodique  de 
l’éther  éthylique  de  l’acide  éthylmalonique,  on  obtient  un  éther  que  les  alcalis 
saponifient  facilement  et  transforment,  avec  perte  d’acide  carbonique,  en  acide 

nitrobenzylétbylacétique. 

Il  se  présente  sous  forme  de  flocons  peu  solubles,  se  décomposant  au-dessus 
de  300  degrés,  sans  entrer  en  fusion. 
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Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  sont  des  précipités  amorphes. 

Lorsqu’on  nitre  directement  l’acide  éthylphénylpropionique,  on  obtient  un 
mélange  d’acide  para  et  d’acide  orthonitré.  Réduit  par  l’étain  et  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  ce  dernier  se  transforme  en  éthylhydrocarbostyrile.  Il  se  fait  d’abord 
un  amide  : 

C23H“(Az0*)0*  -f  3H2  =  2H202  -f  C22hi3(AzH2)0*, 
qui  se  transforme  ensuite  en  anhydride  par  perte  d’une  molécule  d’eau  ; 
C22H«(AzHS)0*  —  =  C«5H‘3AzO, 

en  atomes  : 

C‘‘Hi3AzO  =  C«H^  /  f  \  CO. 

\AzH  / 


X 

ACIDE  TOLYLISOBUTYRIQUE. 

Équiv. . .  C'=Hi*0*  =  C8H7(Ci*H’)0*. 

Atom . . .  C“H«0^  =  CH^.C^HACIPCHfCHsi.CO^H. 

(CO=H:CH3.C«IR=:1.3). 

Dans  les  portions  de  l’essence  de  résine  qui  passent  de  190  à  200  degrés, 
Kelbe  a  trouvé  un  carbure,  lem-isobutyltoluène,  qu’on  isole  en  traitant 

le  produit  par  l’acide  sulfurique  concentré,  à  100  degrés  ;  on  transforme  l’acide 
sulfonique  en  sel  plombique,  qu’on  décompose  par  l’acide  chlorhydrique,  ce 
qui  fournit  finalement  un  liquide  réfringent,  bouillant  à  186-188  degrés. 

Le  mélange  chromique  transforme  le  m-isobutyltoluène  en  acide  phtalique. 
Avec  de  l’acide  azotique  étendu,  on  obtient,  non  de  l’acide  m-toluique,  mais  un 
acide  qui  renferme  le  même  nombre  d’équivalents  de  carbone  que  l’hydro¬ 
carbure  : 

C23H16  4-  30®  =  H®0®  -f.  C®®H“0*. 

Dans  cette  oxydation,  il  peut  se  former  soit  de  l’acide  m-isobutylbenzoïque, 
soit  de  l’acide  ni-tolylisobutyrique.  Kelbe  pense  que  c’est  ce  dernier  corps  qui 
prend  naissance. 

Il  cristallise  dans  l’éther  de  pétrole  en  belles  aiguilles,  fusibles  à 
91-92  degrés. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  blanc,  fort  peu  soluble  dans  l’eau. 

Acide  nürotolylisobutyrique. 

Équiv. . .  C®®H‘3Az06  =  C®®lR3(AzO‘)OL 

Atom  . . .  C“H‘®AzO*  =  CH3.C«H3(AzO®).CH®.CH(CH3).CO®H. 

(CH®  :AzO®.CH®  =  1.2.5). 

Obtenu  par  Effront  en  chauffant  pendant  quatre  heures,  à  200  degrés,  l’iodo* 
isobutyltoluène,  C‘*H“I(G»H®),  avec  de  l’acide  azotique  d’une  densité  de  1,12. 
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Il  crislallise  dans  l’eau  en  fines  aiguilles  qui  fondent  à  139  degrés,  puis  se 
subliment  egalement  éin  aiguilles.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  d’argent,  C'^H‘®Ag(Az0‘)0*,  est  un  précipité  cristallin,  soluble  dans 
l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  lamelles  bril¬ 
lantes. 


XI 

ACIDE  DIMÉTllYLBENZYLACÉTIQUE. 

Équiv...  C22Huo‘=C‘H(Ci*H-)(CnP)20A 
Alom. . .  C“H“0*  =  (CH3)^(CH^COH5).C02II. 

L’éther  benzyliquede  cetacideaété  préparé  parHodgkinson en  attaquant  par 
le  sodium  l’isobutyrate  de  benzyle,  obtenu  lui-même  en  faisant  bouillir  pendant 
plusieurs  jours  l’isobutyrate  de  potassium  avec  du  chlorure  de  benzyle  et  un 
peu  d’alcool. 

Le  résultat  de  la  réaction  est  une  masse  jaunâtre,  semi-fluide,  qu’on  traite 
avec  précaution  par  l’eau  pour  enlever  les  sels  de  sodium,  isobutyrate  et  ben- 
zoate.  Il  reste  un  liquide  huileux  formé  de  toluène  et  d’un  produit  passant  de 
250  à  300  degrés;  rectifié  dans  le  vide,  ce  dernier  fournit  deux  liquides  :  le 
premier  distillant  à  200-210  degrés  sous  la  pression  ordinaire  ;  le  second  pas¬ 
sant  vers  280  degrés  dans  le  vide  et  vers  350  degrés  à  la  pression  normale. 

Le  premier  est  le  benzylisobutyrate  de  benzyle,  éther  benzylique  qui  prend 
naissance  d’après  l’équation  suivante  : 

2C“1P(C8H«0‘)  -L  Na  =  H  -f  C^H-NaO*  + 

C’est  un  liquide  mobile,  ayant  pour  densité  1,0285  à  18  degrés,  possédant 
l’odeur  agréable  de  la  cinnaméine.  Ce  n’est,  du  reste,  qu’un  produit  intcrmé- 
diairequi,  sous  l’influence  du  sodium,  se  décompose  en  toluène,  acide  benzoïque 
et  un  corps  qui  paraît  avoir  pour  formule 

Les  alcalis  ne  le  saponifient  qu’avec  difficulté,  avec  formation  de  loluène, 
d’acides  isobutyrique  et  benzoïque.  A  200  degrés,  la  chaux  le  décompose  de  la 
même  manière. 


XII 

ACIDE  PIIÉNYLVALÉRIANIQUE  NORMAL. 

Équiv. . .  C^^quoi  =  C‘<>H»(C*-H’)0*. 

Atom. . .  C‘'ID*02  =:  CMP.CH'.GH-CH^.CH^CO^H. 

Par  l’action  de  l’anhydride  acétique  sur  l’aldéhyde  cinnamique,  Perkin  a 
obtenu  l’acide  cinnaraénylacrylique,  quê  l’amalgame  de  sodium  trarnsforme 
on  acide  dihydrocinnaménylacrylique.  Soumis  à  l’action  du  froid,  cet  acide  se 
encvclop.  chim.  53 
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change  en  un  produit  solide,  fusible  à  28-29  degrés.  Il  n’est  pas  saturé,  car  il 
peut  fixer  une  molécule  d’hydrogène  lorsqu’on  le  chauffe  pendant  six  heures, 
en  tubes  scellés,  à  une  température  de  160  degrés.  Traité  par  l’eau  et  l’acide 
sulfureux,  le  produit  de  la  réaction  est  sous  forme  d’une  huile  qui  se  trans¬ 
forme  bientôt  en  une  masse  cristalline,  fusible  à  58-59  degrés.  C’est  l’acide 
phénylvalérianique  normal  de  Baeyer  et  Jackson. 

Il  est  soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement 
en  lames  rhombiques  ;  il  se  dissout  facilement  dans  les  dissolvants  usuels, 
alcool,  éther,  chloroforme,  etc.  Avec  l’acide  nitrique,  il  donne  des  produits 
nitrés. 

Le  sel  de  baryura  est  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent  est  insoluble. 

Acide  dibromophénylvalérianique. 

Équiv. , .  C^^HiSBr^O*. 

Atom. ..  C»IBW'02=C6H5.CHBr.CHBr.CHACH^C02H. 

Au  lieu  de  fixer  de  l’hydrogène  sur  l’acide  dihydrocinnaménylacrylique,  on 
peut  aussi  et  plus  aisément  fixer  une  molécule  de  brome.  Il  suffit  d’opérer  avec 
des  solutions  sulfocarboniques. 

On  obtient  aussi  un  dérivé  dibromé  qui  cristallise,  dans  un  mélange  de 
ligroïne  et  de  chloroforme,  en  prismes  fusibles  à  108-109  degrés  (B.  et  J.). 
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VI 

ACIDES 


I 

ACIDE  P-ISOAMYLBENZOIQUE. 

Équiv. . .  C2‘H^6o*  =  C“H5(Ci»H“)0*. 

Atom. . .  =  C“H“X6H‘.C02H. 

(CO^H  ;  C^H**  =  l.i). 

Suivant  Kreysler,  le  nitrile  de  cet  acide  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe 
à  240-260  degrés  le  p-triphénylisoamylphosphate,  Ph(G®®H*^)^0®,  avec  du  cya¬ 
nure  de  potassium.  On  distille  dans  un  courant  d’hydrogène,  on  enlève  par  la 
lessive  de  soude  le  phénol  régénéré,  on  épuise  par  l’éther  et  on  entraîne  le 
nitrile  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore, 
bouillant  à  260-263  degrés,  qui  se  transforme  à  la  saponification  en  acide 
isoamylbenzoïque  : 

C^ifl^Az  -I-  2H'02  =  AzH3  + 

L’acide  ainsi  obtenu  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  158  degrés;  il  est  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’eau  bouillante. 

Le  sel  d’argent,  C®*H‘®AgO*,  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles 
incolores. 


Il 

ACIDE  a-ISOBUTYLTOLUYLIQÜE. 

Équiv. . .  C“Mf«0‘  =  C‘6IF(C®H")0‘. 

Atom...  Ciqi«02=n:Cni9.C6H3(CH3).C02H. 

(C09H:CH3:C*D9=1.2.5). 

Lorsqu’on  chauffe  pendant  plusieurs  heures,  à  280-290  degrés,  du  chlorhydrate 
d’orthotoluidine  avec  de  l’alcool  isobutylique,  il  se  forme  une  base  primaire  iso- 
butylée,  l’isobutyl-o-amidotoluène,  C^®H‘“(AzH'),  liquide  doué  d’une  odeur 
agréable,  bouillant  à  243  degrés,  qu’un  excès  d’acide  formique  transforme  à 
chaud  en  dérivé  formyié,  C^09(C®’’H‘'Az).  Ce  dérivé,  qui  cristallise  en  lames  inco¬ 
lores,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide,  fusibles  à  105-106  degrés,  est  trans¬ 
formé  par  la  poudre  de  zinc  en  cyanure  isobutyltoluylique,  C-*H‘“Az,  qui  cris¬ 
tallise  en  aiguilles  blanches,  colorables  à  l’air,  fondant  à  59-60  degrés,  bouillant 
à249  degrés.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
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On  arrive  au  même  résultat  lorsqu’on  chauffe  une  dissolution  alcoolique  de 
l’amine  avec  du  sulfure  de  carbone,  ce  qui  fournit  la  thio-urée,  C^S®(C^-H‘®Az)®; 
ce  corps,  à  son  tour,  chauffé  avec  de  l’acide  phosphorique  sirupeux,  engendre 
un  sénévol.  C'^H^XG^AzS.SH),  que  la  poudre  de  zinc  transforme  par  désulfuration 
dans  le  nitrile  ci-dessus;  ce  dernier,  hydraté  par  la  potasse  alcoolique,  donne 
l’acide  a-butyltoluylique  : 

C3iH‘5Az  +  2H^O^  =  +  AzlF, 

en  atomes  : 

G*FF.C‘H6.CAz+  2H«0  =  AzH^  -f  C*FF.C’H6.C0^1I. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  longues  aiguilles  argentines,  fusibles 
à  140  degrés,  facilement  sublimables.  11  est  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à 
chaud,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  permanganate  de  potassium  l’attaque  difficilement.  Chauffé  à  240  degrés 
avec  de  l’acide  azotique  étendu,  il  se  convertit  en  acide  a-trimellitique, 
fusible  à  216  degrés. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  floconneux,  soluble  dans  l’eau  chaude,  qui 
l’abandonne  par  le  refroidissement  en  lamelles  cristallines  (E.). 


III 

ACIDE  V-lSOIiUTYLTOLUILlQUE. 

É(|uiv. , .  C-^*H‘»0'  =  C‘«H’(C®H»)0‘=: CSH8(G“I180‘). 

.\lom. . .  C‘ffr‘60-3  =  C4P.C'ilF(C113).C0ni. 


Le  nitrile  de  cet  acide  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  avec  du  zinc  le 
forino-isobutyltoluide,  obtenu  au  moyen  de  la  base  d’Erhard,  c’est-à-dire  de  l’iso- 
bulyl-o-amidotoluène  qu’on  forme  synthétiquement  avec  l’alcool  isobutylique  et 
l’o-toluidine,  en  présence  du  chlorure  de  zinc.  Comme  précédemment,  on  peut 
aussi  chauffer  avec  -de  la  poudre  de  cuivre  l’essence  de  moutarde  toluylique 
correspondante.  On  saponifie  le  nitrile  par  la  potasse  alcoolique. 

L’acide  v-isobutyltoluylique  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  lamelles  argen¬ 
tines,  fusibles  à  132  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante,  assez  solubles 
dans  l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  blanc,  qui  cristallise  en  feuillets  dans  l’eau 
bouillante  (E.). 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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IV 

ACIDE  P-CUMÉNYLPROPIONIQUE. 

Èquiv. . .  C^‘IP»0*  =  Coir«(Ci«H“)0‘  = 

Atom.  . .  =  CIP.CH^.CIP.COIP.C^IP.GO^H. 

Stn.  —  Acide  hijdrocuménylacrylique. 

On  fait  réagir  l’amalgame  de  sodium  à  2  pour  100  sur  l’acide  cuménylacrylique 
(Perkin);  il  se  forme  plus  facilement  en  faisant  bouillir,  pendant  trois  quarts 
d’heure,  cet  acide  avec  une  partie  de  phosphore  rouge  et  20  parties  d’acide 
iodhydrique  d’une  densité  de  1,7  (Widmann). 

Il  cristallise  dans  l’acide  acétique  glacial  en  lamelles  nacrées,  à'peine  solubles 
dans  l’eau,  très  solubles  dans  le  pétrole,  l’acide  acétique,  l’alcool  bouillant.  11 
fond  à  70  degrés  (P.),  à  75“,5  (W.)  et  cristallise  par  le  refroidissement. 

Les  sels  de  baryum  et  de  calcium  forment  des  précipités  blancs,  qui  s’agglu¬ 
tinent  par  le  frottement. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  vert  bleu. 

Le  sel  d’argent,  C^‘H‘°AgO^  préparé  par  double  décomposition,  est  un 
précipité  blanc,  insoluble  dans  l’eau. 


Acide  bromocuménylpropionique. 

Équiv...  C2*H‘5Rr0‘. 

Alom. . .  C*=H<5Br02  =  CSHLCW.C^Il’Br.CO^H. 

Obtenu  par  Perkin  en  abandonnant  pendant  plusieurs  jours  de  l’acide 
cuménylacrylique  avec  de  l’acide  bromhydrique  d’une  densité  de  1,74;  il 
cristallise  en  prismes  fusibles  à  85-87  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther;  l’eau  bouillante  le  décompose  avec  mise  en  liberté  d’acide  bromhy¬ 
drique  et  régénération  d’acide  cuménylacrylique.  La  lessive  de  soude  le  dédouble 
en  acide  carbonique,  acide  bromhydrique  et  isopropylvinylbenzine, 


Acide  dibrotnocuménylpropionique. 

Équiv. . .  C^^H^Br^OG 

Alom. . .  C‘^H‘*Br^02  =  C^HLCOHLCIIBr.GHBr.COM]. 

On  le  prépare  en  faisant  réagir  le  brome  à  froid  sur  l’acide  cuménylacrylique 
(Widmann). 

Il  est  peu  soluble  dans  la  benzine,  même  bouillante,  qui  l’abandonne  par  le 
refroidissement  en  petits  mamelons  fusibles  à  100  degrés. 
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ACIDES  NITROCUMÉNYLPROPIONIQÜES. 

Équiv. . .  C^W^AzO»  =  C=‘H«(Az0*)0‘. 

Atora . . .  G«H«AzO‘  =  C‘W5(Az0=)0^ 

On  ne  connaît  que  les  dérivés  bromés  de  cet  acide  :  ils  ont  été  obtenus  par 
■Widmann,  par  Einhorn  et  Hess,  en  prenant  pour  point  de  départies  acides 
nitrocuménylacryliques. 

1“  Acide  nürocumênyl-^-bromopropionique. 

Équiv. . .  C^‘H‘*BrAz08  =  C2*H‘'Br(Az0*)0^. 

Atom. . .  C‘2H‘*BrAzO*  =  C3H’.CSH3(Az0*).GHBr.CH2.C02H. 

Syn.  —  Acide  p-isopropyl-o-nitrophényl-^-bromopropionique. 

L’acide  nitrocuménylacrylique,  G^‘H‘^(AzO*)ü*,  finement  pulvérisé,  est  chauffé 
pendant  dix  minutes  à  100  degrés,  en  tubes  scellés,  dans  un  excès  d’acide 
acétique  cristallisable  saturé  à  zéro  d’acide  bromhydrique.  Une  affusion  d’eau 
sépare  le  produit  d’addition  sous  forme  d’un  liquide  huileuit  qui  ne  tarde  pas  à 
se  prendre  en  masse  : 

G^^H«(Az0*)0*  +  HBrz=:  G^*Hi*Br(AzO*)OL 

Cristallisé  dans  la  benzine  chaude,  il  est  sous  forme  de  petits  prismes  soyeu.Y, 
fondant  vers  127  degrés  en  prenant  une  coloration  brune.  Il  est  peu  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone,  insoluble  dans  la  ligroïne,  tçès  soluble  dans  l’alcool, 
dans  l’éther,  le  chloroforme,  l’acide  acétique,  la  benzine. 

Bouilli  avec  de  l’eau,  il  reproduit  ses  générateurs,  mais  en  petite  quantité. 
Avec  une  solution  sodique  froide,  il  fournit  le  lactide  P,  anhydride  p-nitrocu- 
ményl-lactique.  En  présence  d’un  excès  d’alcali,  il  perd  de  l’acide  bromhy¬ 
drique;  il  en  est  de  même  lorsqu’on  le  chauffe  avec  de  l’acide  sulfurique;  avec 
l’ammoniaque,  il  y  a  formation  d’un  lactamide. 

Pour  préparer  le  lactide,  on  dissout  simplement  l’acide  dans  le  carbonate  de 
sodium,  jusqu’à  réaction  faiblement  alcaline  :  par  substitution  des  éléments  de 
l’acide  bromhydrique  par  une  molécule  d’eau,  il  se  forme  un  acide  nitrocumé- 
nyl-lactique  qui  se  déshydrate  immédiatement  : 

1“  G®^H‘3(HBr)(Az0*)0*  +  =  HBr  G2*Hi3(ll»02)(Az0*)0*  ; 

2»  G**H‘3(Hso3)(a.zO*)0*  -  =  G2‘H*3(Az0*)0S 

en  atomes  : 

GiH1«(Az0^)03  =  G^H’.G^H*  ^ 

I  ’l 
O-GO. 

Le  laclone  se  dépose  lentement  sous  forme  de  petits  cristaux  fusibles  à 
73  degrés. 
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La  liqueur  filtrée,  colorée  en  rouge,  présente  l’odeur  de  l’isopropylnitrostyrol  ; 
elle  contient,  en  outre,  de  petites  quantités  d’acide  nitrocuniénylacrylique  et 
d’acide  isopropylnitrophényl-lactique.  Ctiauffé  à  100  degrés  pendant  dix  minutes, 
en  tubes  scellés,  avec  de  l’acide  broinhydrique  dissous  dans  l’acide  acétique,  le 
laclone  reproduit  l’acide  bromé  dont  il  dérive. 


2»  Acide  nitrocuményldibromopropionique. 

Équiv. . .  C2*H«Br3AzO«  =  C«H«Br2(Az0*)0L 

Atom . . .  C*-H‘^Br2Az0‘  =  G3ir.C6H3(Az0®).CHBr.CHBr.C02H. 

1”  Le  dérivé  orthonitré  se  forme  au  moyen  du  brome  et  de  l’acide  o-nitro- 
cuméiiylacrylique. 

Il  cristallise  dans  la  benzine  en  tablettes  minces,  monocliniques,  fondant  en 
se  décomposant  à  171  degrés;  il  est  peu  soluble  dans  la  benzine  froide.  La 
lessive  de  soude,  même  à  froid,  le  dédouble  en  acide  bromhydrique  et  en  acide 
bromonitrocuménylacrylique. 

2°  Le  dérivé  mélanitré  se  prépare,  comme  le  précédent,  avec  l’acide  m-nitro- 
cuménylacrylique. 

Il  cristallise  dans  la  benzine  en  tables  minces,  fusibles  à  183-184  degrés,  peu 
solubles  dans  la  benzine  bouillante  (W.). 


V 

ACIDE  DURYLACÉÏIQÜE. 

Équiv. . . 

Atom. . .  Gi^lFsO^  =  (CH3)*.C«H.GIP.C02H. 

Obtenu  par  Claus  et  Fohliscli  en  réduisant  par  l’acide  iodliydrique  les  acides 
durylglycolique  et  durylglyoxyllque.  11  fond  à  125  degrés. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il  fournit,  comme  ses  générateurs, 
de  l’acide  tétraméthylbenzoïque. 


VI 

ACIDE  PENTAMÉTHYLBENZOIQÜE. 

Équiv. . .  C2*H‘60*  =  C**H(C2H3)50‘. 

Atom. . .  =  (CH3)5.C®.C0^H. 

Le  nitrile  de  cet  acide  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  l’isonitrile  corres¬ 
pondant  au-dessus  de  son  point  de  fusion  (Hofmann);  la  transformation  s’effectue 
avec  un  dégagement  considérable  de  chaleur. 
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Ce  niti’ile  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  qui  fondent  à  168  degrés  et  qui 
passent  à  la  distillation  à  290-292  degrés.  Sa  stabilité  est  extraordinaire,  car  il 
n’est  pas  possible  de  le  transformer  soit  en  dérivé  amidé,  soit  en  acide  pentamé- 
Ibylbciizoïque  ;  chauffé  à  220-230  degrés  avec  de  l’acide  iodhydrique,  en  tubes 
scellés,  il  donne  de  l’ammoniaque  et  un  carbure  d’hydrogène,  probablement 
la  penlaméthylbenzine  deFriedel  et  Crafts. 


VII 

ACIDE  TURMÉRIQUE. 

Acide  peu  connu,  qui  prend  naissance,  d’après  Jackson  et  Menke,  lorsqu’on 
oxyde  à  froid  le  turmérol,  au  moyen  d’une  dissolution  moyennement 

concentrée  de  permanganate  de  potassium.  Après  filtration,  on  acidifie  avec  l’acide 
sulfurique,  on  agite  avec  de  l’éther,  on  évapore,  on  lave  le  résidu  à  l’eau  et  on 
purifie  l’acide  en  passant  par  le  sel  de  calcium. 

Cet  acide  se  sépare  de  ses  sels  sous  forme  d’un  liquide  huileux,  qui  se  prend 
en  aiguilles  par  le  refroidissement.  Il  fond  à 34-35  degrés;  il  est  fort  peu  soluble 
dans  l’eau,  assez  soluble  dans  l’alcool,  très  soluble  dans  l’éllier.  Il  passe  diffici¬ 
lement  à  la  distillation  avec  la  vapeur  d’eau. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  en  aiguilles  avec  trois  équivalents  d’eau, 
100  parties  d’eau  à  16  degrés  prennent  1,27  de  sel  anhydre. 

Le  sel  de  zinc,  qui  est  amorphe,  est  moins  soluble  à  chaud  qu’à  froid. 
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ACIDES  A  ÉQUIVALENTS  ÉLEVÉS. 


I 

ACIDES  C2<!II180^ 

ACIDE  BROMHYDROCDMÉNYLCROTONIQUE. 

Équiv. . .  C“H»DrO*. 

Atom. . .  C«H‘'BrO^  =  C3ir.C0H*.C2H*.CnBr.COni. 

Obtenu  par  Perldn  en  fixant  de  l’acide  bronihydrique  sur  l’acide  cuménylcro- 
tonique, 

11  cristallise  en  prismes  plats,  pointus,  fondant  à  148-150  degrés,  en  se 
décomposant  partiellement.  Il  se  dissout  mal  dans  la  ligroïne,  assez  bien  dans 
l’alcool  et  la  benzine,  très  facilement  dans  l’éther  (1). 

Une  solution  sodique  le  dédouble  en  acide  carbonique,  acide  bromliydrique 
et  isopropylallylbenzine  : 

CsoiinBrO*  _  C20‘  +  HBr  + 
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ACIDES  C^«IE00‘. 

•1“  ACIDE  PHOTOSANTOXIOUE. 

Équiv...  Cs^H^oQ*. 

Atom...  C»H“0^. 

Lorsqu’on  chauffe  au  bain  de  plomb,  dans  un  gaz  inerte,  hydrogène,  azote  ou 
acide  carbonique,  l’acide  photosantonique,  il  perd  une  molécule  d’acide 

carbonique  et  se  transforme  en  acide  pyrophotosantonique  : 

CsoH^oQs  _  C28H®“0‘. 

Il  fond  à  94  degrés  et  donne  avec  les  bases  des  sels  cristallisables  (2). 

(t)  Perkin,  Formation  d'acides  aromatiques  {Soc.  chim-,  XXIX,  34  ;  Joum.  of  ihe  ch.  Soc., 
[1877]). 

(2)  Danesi  et  Sestini,  Dérivés  de  l’acide  photosantonique  (Soc.  chim.,  XXXVIII,  652). 
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2°  ACIDE  BROMHYDROCUMÉNYLANGÉUQÜE. 

Équiv...  CTisBrO^. 

Atom  . . .  C«II«BrO"  =  CSHi.CîHAC^ilF.CHBi’.CO^’H. 

Résulte  de  la  combinaison  de  l’acide  cuménylangélique  avec  l’acide  bromhy- 
drique  d’une  densité  de  1,74  (Perkin). 

Il  cristallise  en  prismes  aplatis,  assez  solubles  dans  l’alcool,  très  solubles  dans 
l’éther. 

Une  lessive  de  soude  le  scinde  en  acide  carbonique ,  acide  bromhydrique  et 
isopropylbuténylbenzine,  : 

C2SHi9Br0‘  +  SNaHO®  +  C^Na^O»  +  BrNa  + 


III 

ACIDES 

ACIDE  OCTYLBENZOIQÜE  NORMAL. 

Équiv. . .  C^oiP^oi  ^  C«H'e(C“H60U. 

Atom. . .  =  C8H".C6IP.C0SH. 

On  chauffe  la  formylamido-octybenzine  avec  cinq  fois  son  poids  de  poudre  de 
zinc,  on  ajoute  au  liquide  distillé  de  l’acide  sulfurique  étendu  et  on  épuise  par 
l’éther.  Celui-ci  s’empare  du  iiitrile  p-octylbenzoïque,  qu’on  saponifie  à  180- 
190  degrés  avec  un  excès  de  potasse  alcoolique.  Il  faut  huit  à  dix  heures  de 
chauffe  pour  terminer  la  réaction.  On  évapore  au  bain-marie,  on  lave  à  la 
ligroïne  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique.  Il  ne  reste  plus  qu’à  purifier 
l’acide  organique  par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant  (Beran). 

Il  cristallise  à  chaud  dans  l’alcool  en  fines  lamelles  fusibles  à  139  degrés.  Il 
est  fort  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  chaud. 

Le  sel  d'drgent  est  un  précipité  volumineux  (1). 

IV 

ACIDES  CseH^SQ*. 

ACIDE  AXINIQUE. 

Équiv...  C36H*so4(9). 

Atom...  C*8H2802(?). 

La  Pharmacopée  mexicaine  de  1846  signale,  sous  le  nom  d’axine  ou  d’flX», 
une  matière  grasse  siccative,  qu’on  extrait  en  faisant  bouillir  avec  de  l’eau  un 
coccus  vivant  sur  une  espèce  de  Schînus. 


(1)  Beran,  Soc.  chim.,  XLV,  577, 
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.  C’est  une  masse  butyreuse,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  très  oxydable 
à  l’air.  Suivant  Hoppe,  elle  donne  à  la  saponification  de  l’acide  lauriqueC^'H-*0  ‘, 
ainsi  qu’un  autre  acide  auquel  il  donne  le  nom  d’acide  axinique. 

L’acide  axinique  est  un  liquide  huileux,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  1  éther.  11  est  si  oxydable  à  l’air  qu’il  se  recouvre  en  quelques 
minutes  d’une  pellicule  qui  entrave  l’oxydation  du  reste  de  la  masse.  C’est  pro¬ 
bablement  un  acide  qui  appartient  à  la  série  des  acides  gras  incomplets  plutôt 
qu’à  la  série  aromatique  (1). 


(1)  Hoppe,  Rép.  de  chim.  pure,  tll,  158  (1861). 
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CHAPITRE  V 

SIXIÈME  FAMILLE  ;  ACIDES  C'"IP"-‘»0*. 


GÉNÉRALITÉS. 

Les  acides  de  celte  série  sont  aux  acides  aromatiques  qui  précèdent  ce  que 
les  acides  gras  sont  aux  acides  de  la  série  acrylique  :  ce  sont  des  acides  incom¬ 
plets  qui  s’unissent  directement  au  chlore,  au  brome,  aux  hydracides,  etc. 

Ils  dérivent  des  alcools  C^''II-"-^0-  de  la  môme  manière  que  les  acides  gras 
dérivent  par  oxydation  des  alcools  C-"II-"+®ü®  : 

C2nI12n+202  +  20=  =  H=0=.+  C='’H="OL 
C2nHSn-803  +  20=  =  H=0=  -f  C="H=»-‘''OA 

Entre  l’alcool  et  l’acide  existe  également  un  aldéhyde  qui  fixe  l’oxygène  avec 
facilité,  à  la  manière  de  l’aldéhyde  éthylique  par  exemple.  C’est  ainsi  que  l’es¬ 
sence  de  cannelle  ou  hydrure  de  cinnamyle  engendre  de  l’acide  cinnamique. 
Mais  ces  modes  de  formation  avec  les  alcools  ou  les  aldéhydes  correspondants 
ne  peuvent  constituer  des  méthodes  générales  de  préparation,  car  il  est  difficile 
d’arrêter  à  temps  la  transformation,  et  la  molécule  succombe  facilement  à  l’oxy¬ 
dation.  Aussi  a-t-on  cherché  e  reproduire  ces  acides  par  synthèse. 

Dès  l’année  1856,  Bertagnini  obtenait  synthétiquement  l’acide  cinnamique 
en  chauffant  pendant  quelques  heures,  vers  125-130  degrés,  des  quantités  équi¬ 
valentes  de  chlorure  benzoïque  et  d’essence  d’amandes  amères  : 

G«H60=  +  C<H=C10=  =  HCl  -f  C^tlsOA 

Réaction  qui  revient  à  combiner  l’essence  avec  l’acide  acétique  : 

C“H“0=  -f  =  H=0=  -f-  C‘=H=0*. 

Malheureusement,  la  réaction  de  Bertagnini  ne  paraît  pas  susceptible  d’une 
application  générale,  et,  lorsqu’elle  est  applicable,  le  rendement  est  faible. 
Avec  le  benzylal  et  le  chlorure  de  butyle,  par  exemple,  l’acide  C®MD=0*  ne  se 
forme  qu’en  petite  quantité  : 

CiilW  q-  rAH’C10==:  HCl  -H  C==H‘=0*. 

Une  méthode. générale  de  formation  des  acides  C="II="“*“0=  a  été  découverte 
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par  Perkin  ;  elle  consiste  à  faire  réagir  les  anhydrides  des  acides  gras  sur  les 
aldéhydes  aromatiques  à  une  température  de  170-180  degrés,  en 

présence  d’une  substance  déshydratante  ou  capable  de  se  combiner  à  l’aldéhyde, 
comme  l’acétate  de  sodium  : 


C2nJ13n-804  +  C*”lP'“-20«  =  +  G2“+3“'HS''+Si“-i<>0*. 

Ainsi,  avec  le  benzylal  et  l’anhydride  acétique,  on  obtient  par  la  réaction  de 
Perkin  de  l’acide  cinnamique  : 

mW  +  C3H»06  =  +  C«H»0*. 

Au  fond,  cette  réaction  ne  diffère  pas  de  celle  de  Bertagnini  : 

C«H«b2  -f  C‘IPO-3mCI)  =  HCl  -f 
Ci4H«0^  4-  C*H20®(G*H^0*)  =  C*H*0*  +  Ci^tFO*. 

Dans  les  deux  cas,  l’acide  aromatique  résulte  de  la  combinaison  d’une  molé¬ 
cule  d’aldéhyde  benzoïque  avec  une  molécule  d’acide  acétique,  moins  une  molé¬ 
cule  d’eau. 

Le  rôle  de  l’acétate  de  soude  dans  la  réaclion  de  Perkin  a  été  interprété  de 
plusieurs  manières. 

En  se  fondant  sur  le  fait  qu’avec  un  mélange  de  succinate  de  sodium,  d’anhy¬ 
dride  acétique  et  de  benzaldéhyde,  il  se  forme  l’anhydride  d’un  acide  : 

CHFOs  4- 

Fittig  pense  que  l’anhydride  acétique  agit  comme  corps  déshydratant,  et  que 
l’aldéhyde  se  combine  primitivement  au  sel  sodique,  d’où  résulte  une  combi¬ 
naison  qui  perd  ensuite  une  molécule  d’eau  : 

C«ll»03  4-  CHRN'aO*  =  G'^lRNaOe  =  C‘8H4\aO*  +  ff  O*. 

Mais  on  peut  aussi  admettre  que  l’aldéhyde  réagit  directement  sur  l’anhy¬ 
dride,  car  en  présence  des  sels  sodiques  des  homologues  de  l’acide  acétique  et  de 
l’anhydride  acétique,  c’est  d’abord  l’anhydride  de  l’acide  supérieur  qui  prend 
naissance,  l’acétate  de  sodium  agissant  alors  comme  déshydratant  (Tiemann  et 
Kraaz).  Avec  le  propionate  de  sodium,  par  exemple,  on  aurait  les  réactions 
suivantes  : 

C'^ffco^  4-  CMPéîaO*  4-  G4P02(C*I1‘0*)  =  +  G'îH‘02(G*H‘0*)  -f  CHPNaO* 

=  CsoiPoQ*  H-  G*H^0‘  4-  C*H3NaO*. 

Quoi  qu’il  en  soit,  la  réaction  de  Perkin  est  très  générale  et  permet  de  réa¬ 
liser  la  synthèse  d’un  grand  nombre  d’acides  organiques;  seulement,  les  résul- 
lats  varient  suivant  les  conditions  de  l’expérience.  Ghauffe-t-on  seulement  à 
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100  degrés  un  mélange  de  benzylal,  de  butyrate  de  sodium  et  d’anhydride  acé¬ 
tique.  on  n’oblient  que  de  l’acide  phénylangélique  : 

-f  C^H’NaO*  -f  CaH^O®  =  C*H*0*  -f  C‘lFNaO*  -f  C'^H'^O*. 

La  température  est-elle  de  180  degrés,  il  se  forme  très  peu  d’acide  phényl¬ 
angélique  et  beaucoup  d’acide  cinnamique. 

Elle  s’applique  également  aux  aldéhydes  de  la  série  grasse  ;  l’aldéhyde  valé- 
rique,  par  exemple,  chauffé  avec  de  l’acétate  de  sodium  et  de  l’anhydride  acé¬ 
tique,  engendre  un  acide  non  saturé,  avec  l’œuanthol,  on  obtient 

l’acide  (Fittig). 

Non  seulement  elle  permet  d’obtenir  des  acides  à  fonction  simple,  mais  aussi 
des  acides  à  fonction  mixte  :  lorsqu’on  chauffe  1  partie  d’aldéhyde  méthylpro- 
tocatéchique  (vanilline)  avec  1  partie  de  propionate  de  sodium  sec  et  3  parties 
d’anhydride  propipnique,  on  obtient  de  l’acide  propio-homoférulique  que  les 
alcalis  dédoublent  en  acides  propionique  et  homoférulique,  ce  dernier  étant  à 
l’acide  cinnamique  ce  que  la  vanilline  est  à  l’aldéhyde  benzoïque. 

La  réaction  de  Perkin  se  prête  aussi  à  la  formation  des  dérivés  nitrés. 

Lorsqu’on  chauffe,  par  exemple,  pendant  quatre  heures,,  à  une  température 
de  125  degrés,  un  mélange  d’aldéhyde  m-nitrobenzoïque,  de  succinate  de 
sodium  et  d’anhydride  acétique,  il  se  fait  de  l’acide  m-nitrophénylparaconique, 
C'^^H'’(Az0‘)0*;  en  substituant  à  l’aldéhyde  méta  son  isomère  para,  on  obtient 
l’acide  p-nitrophénylparaconique.  La  réaction  fait  défaut  lorsqu’on  remplace  le 
succinate  de  sodium  par  son  éther  éthylique  ou  lorsqu’on  chauffe  l’aldéhyde 
avec  le  succinate  seulement.  Il  résulte  de  là  que,  en  général,  dans  la  synthèse 
des  acides  par  condensation  des  aldéhydes,  d’après  la  méthode  de  Perkin,  il 
faut  mettre  en  présence  un  sel  de  soude  et  un  anhydride. 

Quelques  acides  ont  été  préparés  par  l’action  du  sodium  sur  les 

éthers  des  acides  gras  de  certains  alcools  aromatiques.  C’est  ainsi  que  l’acide 
phénylcrotonique  peut  être  formé  au  moyen  de  l’éther  benzylpropionique  : 

2C‘*H«(C«H60*)  -f  Na^  =  -f  C^H^NaO*  -f  H"  -f  C2«H»NaOL 

Quelques  alcools-acides  se  décomposent,  à  une  température  assez 

élevée,  en  eau  et  en  acides  Tel  est  le  cas  de  l’acide  phényl- 

lactique  ciui  se  dédouble  à  180  degrés  en  eau  et  acide  cinnamique  : 

CisHioQs  =  +  C*SH«0‘. 

Par  une  simple  ébullition  avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu,  l’acide  oxy- 
propylbenzoïque  donne  de  l’acide  propénylbenzoïque. 

Les  acides  sont  solides,  peu  solubles  dans  l’eau,  volatilisables 

pour  la  plupart  dans  la  vapeur  d’eau.  Ils  s’unissent  non  seulement  aux  haloïdes 
et  aux  hydracides,  mais  aussi  à  l’hydrogène,  comme  les  acides  acryliques,  pour 
reproduire  les  acides  Ils  se  combinent  avec  l’acide  hypochloreux 

et  aussi  avec  les  sulfites  alcalins. 
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Chauffés  au  rouge  avec  de  la  chaux  ou  de  la  baryte,  ils  se  dédoublent  en 
acide  carbonique  et  en  carbures,  C-”tf"— Ils  sont  facilement  oxydables,  car 
le  mélange  chromique  les  attaque  à  la  température  ordinaire  :  l’acide  cinna- 
mique  et  ses  homologues  donnent  de  l’essence  d’amandes  amères,  puis  de  l’acide 
benzoïque.  Avec  l’acide  nitrique  fumant,  il  se  fait  des  dérivés  nitrés.  Quelques- 
uns,  sous  l’influence  de  la  chaleur,  éprouvent  des  modifications  profondes  et  se 
transforment  en  acides  isomériques  ou  polymériques,  qui  se  différencient  de 
leurs  générateurs  par  une  stabilité  plus  grande  et  par  une  solubilité  moindre  : 
ils  ne  fixent  ni  l’hydrogène,  ni  le  brome,  et  résistent  énergiquement  à  l’action 
des  oxydants. 

Voici  la  liste  des  acides  actuellement  connus  : 


Acide  cinnamique  (3  isomères) . 

—  phénylerolonique  (6  isomères) . 

—  phénylangélique  (3  isomères) . 

—  cuménylacrylique  (2  isomères) .  C-W‘0* 

—  cuménylcrotonique . 

—  cuméiiylangélique  (1  isomère) . 


pimarique  (3  isomères). 
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ACIDES  C'^IPOC 


I 

ACIDE  CINNAMIQUE. 

Équiv. . .  C‘®H80‘  =  C«IP(C‘®H5)0*  =  C‘3H‘(C‘îH*0'). 

Atom . . .  =  CW.CH  ;  CH.CO^H. 

SïN.  —  Acide  phénylacrylique. 

CH 


Fig.  41. 

HISTORIQUE. 

L’acide  cinnamique,  entrevu  dès  l’année  1780  par  Trommsdorff,  se  dépose 
souvent  en  cristaux  prismatiques  volumineux  dans  les  vieilles  essences  de  can¬ 
nelle.  Il  a  été  caractérisé  comme  un  principe  immédiat  en  1834  par  Dumas  et 
Péligot,  à  la  suite  de  leurs  belles  recherches  sur  les  essences  de  cannelle  de 
Ceylan  et  de  Chine;  jusque-là,  il  avait  élé  confondu  avec  l’acide  benzoïque  et 
avec  l’acide  succinique. 

Depuis  cette  époque,  on  l’a  rencontré  dans  d’autres  produits  organiques,  soit 
à  l’état  libre,  soit  à  l’état  de  combinaison  :  dans  le  styrax  liquide,  en  partie 
libre,  en  partie  sous  forme  d’éther  cinnamylcinnamique  (styracine)  (Simon); 
dans  le  baume  de  Tolu  (Freray,  Deville,  E.  Kopp),  libre  ou  combiné  à  l’alcool 
benzylique;  dans  le  baume  du  Pérou,  soit  libre,  soit  à  l’état  d’éther  benzylique, 
à  côté  de  l’acide  benzoïque  (Kraut,  Delafontaine);  dans  les  feuilles  des  Globu- 
laria  alypum  et  vulgaris  (Heckel),  ainsi  que  dans  celles  de  YAnMatus  Japo- 
nicus  (Eykman). 

La  présence  simultanée  des  acides  cinnamique  et  benzoïque  s’observe  dans 
plusieurs  produits  naturels.  C’est  ainsi  qu’Aschoff,  en  1861,  ne  trouva  dans  un 
échantillon  de  benjoin  de  Sumatra  que  de  l’acide  cinnamique  dans  la  propor¬ 
tion  de  11  pour  100,  et  seulement  de  l’acide  benzoïque  dans  un  benjoin  amyg- 
daloïde  de  Siam  et  de  Penan,  tandis  que  Kolbe  et  Lautemann  ont  constaté  dans 
un  autre  échantillon  de  ce  dernier  produit  la  présence  simultanée  des  deux 
acides  aromatiques.  La  même  remarque  s’applique  au  baume  de  Tolu,  qui  n® 
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contient  ordinairement  que  de  l’acide  cinnamique  (Pelouze  et  Fremy)  ;  mais 
dans  d’autres  échantillons,  on  y  a  rencontré  en  outre  de  l’acide  benzoïque 
(Scharling,.  Busse). 

, L’acide  cinnamique  a  été  étudié,  dans  ces  dernières  années,  par  plusieurs 
chimistes,  nolamment  par  Caries,  Perkiii,  Fittig,  Michael,  etc. 

Sa  synthèse  a  été  faite  d’abord  par  Bertagnini,  puis  par  Perkin,  Fittig, 
Michael,  elc.,  en  faisant  réagir  sur  l’essence  d’amandes  amères  l’acide  acétique 
ou  l’un  de  ses  dérivés,  comme  le  chlorure  acétique,  l’anhydride  acétique,  l’acide 
inalonique. 


FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

L’acide  cinnamique  prend  régulièrement  naissance  dans  l’oxydation  de  l’al¬ 
cool  et  de  l’aldéhyde  cinnamiques.  Suivant  Anschülz,  l’éther  cinnamique  phény- 
lique  prend  naissance  lorsqu’on  soumet  à  une  distillation  brute  l’éther  fuma- 
rique  diphénylique  : 


Sa  formation  synthétique  a  été  observée  dans  plusieurs  circonstances  : 

1“  Par  Bertagnini,  au  moyen  de  l’essence  d’amandes  amères  et  du  chlorure 
d’acétyle,  à  une  température  de  125  degrés  : 

C^IFO-  +  CHFCIO-  =  HCl  +  ; 

2“  Par  Schilf,  en  chauffant  simplement  le  beuzylal  avec  de  l’acide  acétique, 
en  présence  de  l’acide  chlorhydrique  ou  du  clilorure  de  zinc  : 

C“H60*  +  C^H‘0*  =  H-0-  +  C‘8H«0*  ; 

3°  Par  Perkin,  avec  un  mélange  formé  de  1  partie  de  beuzylal,  1  partie 
d’acétate  de  sodium  et  3  parties  d’anhydride  acétique.  On  fait  bouillir  pen¬ 
dant  longtemps,  ou  mieux  on  chauffe  le  tout  à  180  degrés,  en  tubes  .scel¬ 
lés.  On  peut  remplacer  l’acétate  de  sodium  par  le  valérianate  :  il  se  forme 
d’abord  de  l’acétate  de  sodium  et  de  l’anhydride  valérianique  (Tiemann  et 
Herzfeld)  ; 

4’  Par  Fittig,  lorsqu’on  chauffe  à  150  degrés  un  mélange  de  butyrate  de 
sodium,  d’aldéhyde  benzoïque  et  d’anhydride  acétique.  On  observe  en  même 
temps  la  formation  d’un  peu  d’acide  phénylangélique,  mais  ce  dernier  est  pré  ¬ 
pondérant  si  on  chauffe  seulement  à  100  degrés  pendant  soixante  heures.  A  la 
température  ordinaire,  le  benzylal  réagit  sur  un  mélange  d’anhydride  acétique 
et  de  carbonate  de  sodium;  il  y  a  dégagement  d’acide  carbonique  et  formation 
d’acide  cinnamique.  Eu  remplaçant  l’anhydride  par  l’acide  acétique,  il  faut 
chauffer  à  100  degrés  ;  autrement,  on  obtient  un  acide  non  saturé,  (F.)  ; 
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S'  Par  Michael,  en  faisant  réagir  à  130  degrés  l’acide  malonique  sur  l’ai- 
déliyde  benzoïque,  en  présence  de  l’acétate  de  sodium  fondu  : 

CiifleOs  +  C«H*0«  =  C^O*  + 

On  arrive  au  même  résultat  au  moyen  de  l’aldéhyde,  du  malonate  de  soude 
et  de  l’anhydride  acétique  ou  même  de  l’acide  acétique  (Fittig). 

Suivant  Slocum,  un  mélange  de  benzylal,  d’anhydride  acétique  et  de  propio- 
nate  de  sodium  fournit  1/10“  d’acide  cinnamique  et  9/10““  d’acide  phénylcroto- 
nique.  En  remplaçant  le  propionate  par  l’acétate  sodique,  la  réaction  ne  com¬ 
mence  pas  au-dessous  de  125  degrés,  et  il  n’y  a  pas  formation  d’acide  phényl- 
lactique,  comme  on  aurait  pu  le  penser  : 

+  C*H''NaO‘  =  C^mXaO»; 

ce  qui  paraît  tenir  à  ce  que  cet  acide-alcool,  en  présence  de  l’anhydride,  se 
convertit  déjà  vers  60  degrés  en  acétophényl-lactique  : 

Ce  corps,  chauffé  seul,  ne  se  dédouble  qu’au  delà  de  200  degrés  en  acides 
acétique  et  cinnamique;  mais  en  présence  d’un  excès  d’anhydride  acétique,  le 
dédoublement  commence  déjà  de  115  à  120  degrés. 

Suivant  Swarts,  lorsqu’on  attaque  par  le  sodium  le  bromostyrol,  en  présence 
de  l’acide  carbonique,  il  y  a  formation  d’acides  cinnamique  et  hydrocinna- 
mique  : 

C«H’Br  +  Na^  -f  NaBr  C‘«lFNaO*. 

Erlenmeyer,  qui  a  répété  cette  expérience,  n’a  obtenu  que  les  acides  phényl- 
propionique  et  phénylpropiolique. 

L’acide  cinnamique  se  prépare  au  moyen  du  styrax  ou  du  baume  de  Tolu. 

Dans  le  premier  cas,  on  commence  par  distiller  le  styrax  avec  cinq  à  .six  fois  son 
poids  d’eau  pour  recueillir  le  styrol,  qui  vient  se  condenser  avec  l’eau  dans  le 
récipient.  Le  résidu  est  traité  à  plusieurs  reprises  à  l’ébullition  avec  une  solu¬ 
tion  faible  de  carbonate  sodique.  La  solution  aqueuse  concentrée  est  précipitée 
par  l’acide  chlorhydrique.  On  purifie  l’acide  en  le  faisant  cristalliser  dans  de 
la  ligroïne  bouillante,  liquide  passant  de  105  à  130  degrés  (Rudnew)  et  laissant 
de  côté  les  matières  résineuses. 

Pour  3  livres  de  styrax,  il  faut  employer  2  litres  de  soude  à  24  degrés  B. 
11  est  important  de  faire  bouillir  pendant  longtemps,  afin  de  décomposer  les 
éthers  cinnamiques  ;  à  froid,  la  lessive  étendue  ne  pourrait  dissoudre  que  l’acide 
cinnamique  libre  (Miller). 

On  peut  aussi  utiliser  le  baume  de  Tolu.  A  cet  effet,  on  le  traite  à  plusieurs 
reprises  par  une  solution  bouillante  de  carbonate  sodique,  de  plus  en  plus 
étendu,  on  évapore  fortement  les  solutions  réunies  et  on  les  précipite  par  1  acide 
chlorhydrique.  La  majeure  partie  de  l’acide  cinnamique  se  dépose  sous  forme 
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d’une  huile  brune, qui  se  prend  bientôt  en  masse,  tandis  qu’une  autre  portion, 
encore  dissoute,  cristallise  par  le  refroidissement.  On  réunit  le  tout,  on  le  pul¬ 
vérise,  et  on  le  dissout  à  80  degrés  dans  de  l’ammoniaque  caustique  étendue  de 
deux  fois  son  volume  d’eau,  de  manière  à  laisser  de  côté  la  majeure  partie  de  la 
résine;  on  met  de  nouveau  l’acide  en  liberté  et  on  achève  de  le  purifier  par 
cristallisation  dans  la  ligroïne. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  cinnamique  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  ou  en  prismes  inco¬ 
lores,  souvent  volumineux,  appartenant  au  système  monoclinique  (Schabus- 
G.  Rose);  sa  densité  est  égale  à  1,195  (S.),  à  1,245  (Kopp),  à  1,2475  à  4  degrés 
(Schrôder),  à  1,0565  à  133  degrés.  Il  fond  à  133  degrés,  bout  à  300  degrés  et 
distille  sans  altération;  il  est  volatil  dans  la  vapeur  d’eau.  Chauffé  longtemps 
seul,  il  finit  par  se  dédoubler  en  acide  carbonique  et  en  styrol  (Howard)  ; 

CisHW=:C'0^4-Gi6Hs. 

Il  est  encore  moins  soluble  dans  l’eau  froide  que  l’acide  benzoïque,  car  il 
exige,  suivant  Kopp,  3500  parties  d’eau  pour  se  dissoudre  à  17  degrés;  il  est, 
par  contre,  très  soluble  dans  l’éther  et  l’alcool,  car  1  partie  se  dissout  dans 
4,3  parties  d’alcool  absolu,  à  une  température  de  20  degrés;  1  partie  se  dissout 
à  15  degrés  dans  16,8  parties  de  chloroforme,  et  dans  109,6  parties  de  sulfure 
de  carbone  (Stockmeir);  il  est  à  peine  soluble  dans  la  ligroïne  froide,  assez 
soluble  au  contraire  à  chaud. 

Distillé  avec  un  excès  de  baryte  ou  de  chaux,  il  donne  de  l’acide  carbonique 
et  du  styrol  (Cahours  et  Gerhardt);  il  se  forme  un  peu  de  benzine  dans  cette 
réaction  (Howard).  Fondu  avec  de  la  potasse  caustique,  il  dégage  de  l’hydro¬ 
gène  et  se  dédouble  finalement  en  acides  acétique  et  benzoïque  (Chiozza)  : 

CiSHSQi  +  2KH02=:  C‘H3K0‘  +  C^H^KO^  -f-  H’L 

Par  fusion  avec  la  soude,  il  sc  produit  surtout  de  l’acide  carbonique  et  de  la 
benzine  (Barth). 

Avec  l’oxyde  puce  de  plomb,  l’acide  azotique  étendu,  le  mélange  chro- 
mique,  etc.,  il  se  développe  une  odeur  d’amandes  amères  et  on  obtient  de 
l’acide  benzoïque. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  convertit  en  chlorure  de  cinnamyle  : 

G18H80*  +  PhCF  =  PhCFO^  +  HCl  4-  C^sit'ClO^ 

Avec  l’amalgame  de  sodium,  en  présence  de  l’eau,  il  y  a  formation  d’acide 
hydrocinnamique  : 
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Il  fixe  directement  à  froid  les  acides  bromhydrique  et  [iodhydrique.  L’acide 
hypochloreux  le  transforme  en  acide  phénylclilorolactique  : 

CisHSQi  -f  C1H0«  =  C*sH''C10». 

L’acide  a-iodo-|3-phényl-lactique  prend  naissance  au  contact  d’une  solution 
aqueuse  de  chlorure  d’iode. 

Distillé  avec  une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  chaux,  il  donne  lieu  à  une 
vive  effervescence,  et  on  recueille  un  dérivé  chloré;  il  en  est  de  même  avec  un 
mélange  d’acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potassium,  ou  lorsqu’on  fait 
passer  un  courant  de  chlore  dans  un  soluté  aqueux  et  bouillant  d’acide  cinna- 
mique. 

L’acide  sulfurique  fumant  le  convertit  en  dérivé  sulfuré.  Avec  l’acide  nitrique 
concentré,  il  y  a  formation  d’un  dérivé  nitré,  si  on  évite  toute  élévation  de  tem¬ 
pérature;  autrement,  il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses,  avec  formation 
d’hydrure  debenzoyle,  d’acides  benzoïque  et  nitrobenzoïque  (Mulder). 

Par  une  longue  ébullition  avec  le  sulfite  de  potassium ,  il  se  produit  de 
l’acide  phénylsulfopropionique,  ;  avec  de  l’acide  sulfurique  à 

50  pour  100,  ou  obtient  du  distyrol,  de  l’acide  carbonique  et  un  acide 

distyrolique, 

Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  d’oxyde  de  carbone,  vers  200  degrés,  sur 
un  mélange  de  cinnamate  de  sodium  et  d’éthylate  sodique,  on  obtient  des 
produits  complexes,  notamment  des  acides  huileux,  paraissant  avoir  pour  for¬ 
mules  C'«fl*®0*  et  C3*H2‘0*  (Schrôder). 

D’après  Anschütz,  les  éthers  cinnamiques  des  phénols  se  dédoublent  à  la  dis¬ 
tillation  en  acide  carbonique  et  en  hydrocarbures  : 

C12h4(ci8H80*)  =  C^O*  + 

Introduit  dans  l’organisme,  l’acide  cinnamique  se  retrouve  dans  les  urines  à 
l’état  d’acide  hippurique  (Erdmann,  Marchand). 


CINNAMATES. 

L’acide  cinnamique  est  monohasique  et  ses  sels  neutres  sont  représentés  par 

formule  générale  G*®H'MÜ*. 

Les  sels  alcalins  sont  fort  solubles  dans  l’eau  ;  ceux  à  base  terreuse  sont  peu 
solubles;  les  autres  sont  insolubles  dans  l’eau.  Suivant  Kraut,  l’acide  cinnq- 
mique  se  différencie  de  l’acide  atropique  en  ce  que  les  sels  neutres  solubles 
précipitent  immédiatement  les  sels  de  manganèse. 

Lorsqu’on  distille  les  cinnamates  avec  de  l’acide  nitrique,  il  se  développe 
des  vapeurs  rutilantes,  ainsi  que  de  l’essence  d’amandes  amères,  laquelle  se 
produit  aussi  par  l’action  de  l’acide  chromique  sur  les  cinnamates. 

Les  cinnamates  précipitent  les  sels  ferriques  en  jaune.  La  plupart  d’entre 
eux  ont  été  décrits  par  Herzog. 
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Cinmmate  d’ ammoniaque. 

Équiv...  C**H'(AzH*)0*  +  Aq. 

Atom. . .  C®H’0*.AzH*  Aq. 

On  l’obtient  en  dissolvant  à  chaud  l’acide  libre  dans  l’ammoniaque  caustique. 
Par  le'  refroidissement,  il  se  dépose  en  cristaux  avec  ceux  du  sel  suivant.  Il 
dégage  de  l’ammoniaque  par  la  fusion,  donne  un  résidu  cristallin  et  laisse  un 
résidu  d’aspect  résineux. 

En  présence  d’un  excès  d’acide,  on  obtient  un  sel  acide,  encore  moins 
soluble  que  le  précédent. 


Cinnamate  de  potassium. 

Équiv. . .  C«H’KO*  +  Aq. 

Atom...  CTW+Aq. 

Il  se  dépose  en  cristaux  qui  appartiennent  au  système  clinorhombique  ;  il 
perd  son  eau  de  cristallisation  à  120  degrés  et  décrépite  lorsqu’on  le  chauffe 
brusquement.  Il  est  assez  soluble  dans  l’alcool,  très  soluble  dans  l’eau,  moins 
toutefois  que  le  benzoate  correspondant. 

Le  sel  acide,  qui  est  très  peu  soluble,  se  prépare  en  dissolvant  de  l’acide  cin- 
namique  dans  une  dissolution  chaude  de  cinnamate  de  potassium,  il  se  dépose 
en  cristaux  par  le  refroidissement. 

L&  cinnamate  sodique,  C*®H'Na0‘ -j- présente  les  mêmes  caractères 
que  le  sel  neutre  de  potassium. 


Cinnamates  alcalino-terreux. 

Le  cinnamate  de  baryum,  C‘®H'BaO*  +  H-O^  se  précipite  en  lamelles 
lorsqu’on  le  prépare  à  froid  par  double  décomposition.  Il  est  soluble  dans  l’eau 
bouillante  qui  l’abandonne  en  cristaux  par  refroidissement.  Il  perd  son  eau  de 
cristallisation  à  100  degrés. 

Le  cinnamate  de  strontium  présente  les  mêmes  caractères,  mais  il  cris¬ 
tallise  avec  deux  molécules  d’eau. 

cinnamate  de  calcium,  C‘®H^CaO‘-|-3  Aq,  se  précipite  à  froid  par  double 
décomposition.  Il  se  dépose  d’une  solution  saturée  à  l’ébullition  en  masses  cris¬ 
tallines,  assez  légères,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  au-dessus  de 
100  degrés.  Il  est  soluble  dans  l’eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l’eau  froide. 
D’après  Kraut,  il  exige  pour  se  dissoudre  608  parties  d’eau  à  17°, 5,  et  601,2  à 
13  degrés. 
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Cinnamate  de  magnésie. 

Équiv...  C«H’MgO*  +  3Aq. 

Atom...  C»H’MgO^  +  3Aq. 

On  l’obtient  en  dissolvant  le  carbonate  de  magnésie  dans  une  solution  alcoo¬ 
lique  d’acide  cinnamique.  Il  cristallise  par  évaporation. 

Cinnamates  de  fer. 

Le  sel  ferreux  est  un  précipité  jaune,  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  ferrique  présente  les  mêmes  caractères. 

Le  cinnamate  de  bismuth  et  celui  d'étain  (sel  stannique)  sont  des  précipités 
blancs.  Il  en  est  de  même  du  sel  mercureux . 

Le  cinnamate  de  nickel  est  un  précipité  vert,  soluble  dans  l’alcool. 

Le  cinnamate  de  cobalt,  également  soluble  dans  l’alcool,  est  sous  forme 
d’un  précipité  rosé. 

Les  sels  de  zinc  et  de  cadmium  cristallisent  avec  une  molécule  d’eau  (Schiff); 
celui  de  manganèse  avec  deux  molécules. 

Cinnamate  de  cuivre. 

Équiv. . .  C‘»H'CuO*  +  nCuHO-. 

Atom . . .  (C»H'02)*Cu  +  Cu(OH)2. 

Il  se  forme  lorsqu’on  mélange  des  solutions  chaudes  de  cinnamate  d’ammo¬ 
nium  et  de  sulfate  de  cuivre.  C’est  une  poudre  amorphe,  d’un  blanc  bleuâtre, 
retenant  de  l’eau  qu’on  ne  peut  guère  enlever  sans  altération. 

A  la  distillation  sèche,  il  fournit  d’abord  de  l’acide  carbonique  et  de  l’oxyde 
de  carbone  dans  le  rapport  de  3  à  I  ;  ensuite  il  se  dégage  de  l’acide  carbo¬ 
nique,  de  l’acide  cinnamique,  du  cinnamène  et  il  reste  comme  résidu  du  cuivre 
métallique  (Kopp). 

Cinnamate  de  plomb. 

Équiv...  C‘WPbO*. 

Atom  . . .  (OTO^jPb. 

Poudre  grenue,  anhydre,  cristalline,  insoluble  dans  l’eau,  que  l’alcool 
dédouble  en  acide  cinnamique  et  en  sous-sel. 

Cinnamate  d'argent. 

Équiv. . .  C*SH’AgO'‘. 

Atom...  C^H'AgO*. 

Précipité  blanc,  caillebotté,  qui  finit  par  devenir  cristallin,  se  conservant 
assez  bien  à  la  lumière,  ’ 
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Il  ne  se  dissout  pas  dans  l’eau,  noême  à  chaud,  mais  il  est  légèrement  soluble 
dans  la  liqueur  d’où  il  s’est  précipité. 

Cinnamate  d’antimoine  et  de  potasse. 

Il  se  dépose  d’un  mélange  de  cinnamate  de  potassium  et  d’émétique  sous 
forme  de  cristaux  déliés,  qui  se  redissolvent  à  la  longue  dans  la  liqueur  pré¬ 
cipitante.  Ce  sel,  qui  retient  de  l’eau  de  cristallisation,  donne  par  la  colora¬ 
tion  un  résidu  incolore  qui  fait  effervescence  avec  les  acides  et  devient  rouge 
orangé  par  l’hydrogène  sulfuré. 

Dinitrure  d’acide  cinnamique. 

Équiv...  CisH80*(Az0")2. 

Atom...  G9Hs02(Az02)2. 

On  l’obtient  en  faisant  passer  un  courant  d’acide  hypoazotique  dans  une 
solution  formée  de  i  partie  d’acide  cinnamique  et  5  parties  de  benzine  (1). 

Cristaux  transparents,  limpides,  très  instables,  que  l’eau  décompose  en  acide 
carbonique,  acide  azoteux  et  nitrostyrol  : 

C‘8H«0*(Az0*)  =  C^O*  +  AzHO*  +  (AzO«). 


Produits  de  substitution  de  l’ucide  einnamique. 

ACIDE  FLUOCINNAMIQUE. 

Équiv...  C‘81PF10*. 

Atom...  CTFF10*=:C6H*F1.GW.COM1. 

On  fait  bouillir  1  partie  de  sulfate  o-diazobenzoïque  avec  4  à  5  parties  d’acide 
fluorhydrique. 

Il  cristallise  en  longue  aiguilles  brillantes,  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles 
dans  l’eau,  même  à  l’ébullition.  On  peut  le  volatiliser  sans  décomposition. 


ACIDES  CHLOROCINNAMIQDES. 

Équiv...  G^H’CIO*. 

.Atom...  G^H’CIO^ 

1"  Acide  o-chlorocinnamique. 

G«H*C1.GH  :  CH.CO^H. 

(CO’-H:Cl=1.2). 

Obtenu  par  Gabriel  et  Herzberg  en  additionnant  le  nitrate  o-diazocinna- 
mique  de  dix  fois  son  poids  d’acide  chlorhydrique  fumant.  On  chauffe  au  bain- 

(0  Gabriel,  Deuls.  chem.  Gesellsch.,  .WIIF,  2438. 
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marie  à  40-50  degrés,  ce  qui  donne  lieu  à  un  dégagement  gazeux  ;  on  filtre  et 
on  fait  cristalliser  la  masse  solide  dans  l’alcool. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  fusibles  à  200  degrés,  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique,  à  peine  solubles  dans  l’eau  et  dans  la  ligroine. 
Bouilli  avec  dix  fois  son  poids  d’acide  iodhydrique  et  de  phosphore  amorphe, 
il  se  transforme  en  acide  hydrocinnamique-orthochloré,  C*®H'’G10^ 


2"  Acide  m-chlorocinnamique. 

(COMI:  Cl  =  1.3). 

Préparé  par  Gabriel  et  Herzberg  en  échangeant  contre  du  chlore  les  éléments 
d’amidogène  de  l’acide  m-amidocinnamique. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  jaunâtres,  confuses,  plus  solubles  que 
celles  de  l’acide  orlho.  Il  fond  à  176  degrés.  Il  est  très  soluble  dans  l’éther, 
dans  l’alcool,  surtout  à  chaud,  beaucoup  moins  dans  la  benzine  et  dans  la 
ligroine. 


3°  Acide  p-chlorocinnamique . 

(C0SH:C1  =  1.4). 

On  le  prépare  comme  l’acide  orlho,  au  moyen  de  l’acide  p-amidocinnainique. 

Il  cristallise  confusément  en  aiguilles  solubles  dans  l’alcool,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  la  benzine  et  l’éther.  Il  fond  à  240-242  degrés  (G.  et  H.). 

4°  Acide  phêiiyl-a.-chlor acrylique. 

Équiv...  CISH’CIO*. 

Atom . . .  OT’CIO^  =  CTF.CH  :  CCl.CO^H. 

Syn.  —  Acide  a-monochlorocinnamiqiie. 

Il  prend  naissance  : 

1“  Parl’actionde  la  potasse  alcoolique  sur  l’acide  phényldichloropropionique, 
qu’on  prépare  en  saturant  de  chlore  une  solution  d’acide  cinnamique  dans  le 
sulfure  de  carbone.  Il  .se  forme  en  même  temps  un  peu  de  l’isomère  [3;  on 
opère  la  séparation  des  deux  sels  potassiques  par  cristallisation  dans  l’alcool  ;  le 
sel  a  étant  le  moins  aoluble  se  dépose  le  premier  sous  forme  de  longues 
aiguilles  (Jutz); 

2"  En  faisant  réagir  sur  l’essence  d’amandes  amères  un  mélange  de  mono- 
chloracétate  de  sodium  et  d’anhydride  acétique,  à  une  température  de  100- 
110  degrés;  on  distille  le  produit  de  la  réaction  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau  (Plôehl); 

3°  Lorsqu’on  fait  bouillir,  pendant  sept  heures  environ,  l’acide  phénylchlo- 
rolactique  avec  de  l’anhydride  acétique  et  de  l’acétate  de  sodium  (Forrer)  : 


C‘8H9CI06  —  H«0*  A-  C'^H'CIO*. 
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Le  produit  de  la  réaction,  dissous  dans  l’eau  chaude,  est  précipité  par  l’acide 
chlorhvdrique,  et  le  précipité  est  purifié  par  cristallisation  dans  l’eau. 

4?  Le  chlorure  a-chlorocinnaraique  se  forme  lorsqu’on  traite  l’éther  ben- 
zoylacétique  par  un  mélange  de  protochlorure  et  de  perchlorure  de  phosphore 
(Perkin). 

L’acide  a-chlorocinnamique  cristallise  en  longues  et  minces  aiguilles, 
bleuâtres  par  réflexion,  fusibles  à  138-139  degrés  (F.),  à  142  degrés  (J.); 
comme  pour  l’acide  a-bromé,  le  point  de  fusion  est  plus  élevé  que  celui  de 
l’acide  p.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther,  peu  soluble  dans  la  ligroïne.  Il  donne  directement  avec  le  brome 
un  produit  d’addition  qui  cristallise  en  lames  incolores,  fusibles  à  136  degrés, 
décomposables  à  froid  par  le  carbonate  sodique,  avec  formation  de  styrolène 
bromé. 

Le  sel  de  calcium  est  moins  soluble  que  celui  de  l’isomère  p,  propriété  qu’on 
peut  utiliser  pour  opérerja  séparation  des  deux  acides. 


5”  Acide  phényl-<^-chlor acrylique. 

(C'IP.CCt  :  CH.CO^H). 

11  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  114  degrés.  Il  n’est  pas  susceptible  de  se 
transformer  en  acide  a,  comme  on  l’observe  avec  les  dérivés  bromés  corres¬ 
pondants  (P.). 


ACIDES  TRICHLORACÉTIQUES. 

Équiv...  C*8H-CP0‘. 

Atom . . .  =  C8H®CF.G'H*.GOni. 

1"  Acide  a. 

(CFHS:CF  =  1.2.-4.5). 

Obtenu  par  Seeling  en  traitant  l’a-trichlorobenzaldéhyde  par  l’acétate  de 
sodium  et  l’anhydride  acétique  (1). 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à  200-201  degrés. 


2“  Acide  p. 
(C*H2:CF  =  1.2.3.4). 


Se  prépare  comme  le  précédent  au  moyen  du  p-trichlorobenzaldéhyde. 
Il  cristallise  en  petits  mamelons  fusibles  à  18  degrés. 


(t)  Seeling,  Am.  der  Chem. -und  Pharm.,  CCXXXVII,  151. 
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ACIDES  BBOMOCINNAMIQUES. 

Équiv...  C*8H’Bl-0*. 

Atom...  C^H^BrO^. 

1°  Acide  o-hromocinnamique. 

(CSH^Br  :  CSH^.CO^H). 

Une  solution  chaude  d’acide  o-nitrocinnamique,  additionnée  d’une  solution 
également  chaude  de  sulfate  ferreux  saturée  d’ammoniaque,  se  transforme  en 
acide  o-amidé,  dont  le  chlorhydrate  donne  avec  le  nitrite  de  sodium  l’acide 
o-diazocinnamique.  Cet  acide  diazoïque  est-il  traité  au  bain-marie  par  dix  fois 
son  poids  d’acide  Lromhydrique  d’une  densité  de  1,9,  on  obtient  une  masse 
épaisse  de  cristaux  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Il  est  sous  forme  de  fines  aiguilles  aplaties  ou  en  écailles,  fusibles  à  211- 
212  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  le  chloro¬ 
forme,  très  soluble  dans  l’acide  acétique,  l’éther  et  l’alcool  chaud.  Il  se  trans¬ 
forme  en  acide  o-bromhydrocinnamique  sous  l’influence  du  phosphore  et  de 
l’acide  iodhydrique. 

2“  Acide  méta-hromhydrocinmmique. 

(C6H*Br:C5!H*.COS’H). 

L’acide  m-nitrocinnamique  est  transformé,  comme  précédemment,  en  acide 
amidé,puis  en  acide  diazoïque.  Ce  dernier,  dont  le  nitrate  se  décompose  dans 
l’ean  bouillante  avec  formation  d’acide  m-coumarique,  forme  avec  l’acide 
bromhydrique  un  acide  métabromé,  fusible  à  178-179  degrés,  soluble  dans  l’al¬ 
cool,  l’éther,  l’acide  acétique,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  et  la  ben¬ 
zine,  surtout  à  chaud. 

Comme  produit  accessoire,  il  se  forme  un  dérivé  plus  bromé,  qui  paraît 
répondre  à  la  formule  C**H‘’Br®0*. 

A  l’ébullition,  en  présence  du  phosphore  et  de  l’iode,  l’acide  métabromé  se 
transforme  en  acide  bromhydrocinnamique  (Gabriel). 


3”  Acides  phénylbromacry tiques. 

Équiv. . .  C^®H’BrO*  = 

Atom . . .  CTUBrO®  =  GSHAC^HBr.CO^H. 

Dès  l’année  1866,  Glaser  a  obtenu  les  acides  a  et  p  en  traitant  par  la  potasse 
alcoolique  l’acide  ap-phényldibromopropionique,  fusible  à  195  degrés;  on  les 
prépare  par  des  précipitations  fractionnées,  l’acide  a  étant  le  moins  soluble.  A 
cet  effet,  on  évapore  l’alcool,  on  ajoute  successivement  de  l’acide  chlorhydrique  : 
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il  se  précipite  d’abord  de  l’acide  a,  en  combinaison  potassique,  puis  en  mélange 
huileux  des  deux  isomères,  et,  en  dernier  lieu,  des  lamelles  d’acide  (3  pur. 

Kinnicut  opère  sur  l’éther  éthylique  de  l’acide  dibromé  qu’il  traite  par  la 
potasse  alcoolique  :  on  sépare  les  deux  acides  par  l’eau  bouillante  qui  aban¬ 
donne  d’abord  l’acide  a. 

Stockmeir  conseille  de  dissoudre  à  chaud  100  grammes  d’acide  phényl- 
dibroraopropicnique  dans  100  grammes  d’alcool  à  95  degrés  et  d’ajouter  au 
liquide  une  solution  alcoolique  contenant  deux  molécules  de  potasse  dissoute 
dans  l’alcool  à  95  degrés.  On  laisse  refroidir,  on  filtre,  on  évapore  l’alcool  et 
on  fait  bouillir  le  résidu  pour  chasser  le  bromostyrol  qui  prend  naissance  dans 
la  réaction;  on  sépare  ensuite  les  deux  acides  par  des  précipitations  fraction¬ 
nées  au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique. 

L’acide  a  est  peu  stable  et  se  transforme  aisément  en  sa  modification  isomé- 
rique.  En  effet,  lorsqu’on  éthérifie  sa  solution  alcoolique  au  moyen  du  gaz 
chlorhydrique,  on  n’ohtient  que  l’éther  de  l’acide  |3,  et  la  partie  non  éthérifiée 
dans  ces  conditions  est  toujours  l’acide  [3.  Suivant  Glaser,  le  même  change¬ 
ment  moléculaire  se  produit  dans  la  distillation.  Il  représente  donc  un  état 
moléculaire  instable,  qui  tend  vers  la  forme  plus  stable  de  l’acide  (3  (Barrisch). 


1’  Acide  a. 

(C6H5.CH  :  CBr.CO^H). 

Préparé  comme  il  a  été  dit  ci-dessus,  on  le  purifie  en  passant  par  le  sel 
ammoniacal,  qu'on  décompose  par  l’acide  chlorhydrique.  Il  se  forme  encore 
lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  a  avec  l’acide  p-phényltribromopropionique, 
C*®H’Br®0*  :  en  chauffant  à  l’ébullition  20  grammes  d’acide  P  avec  200  centi¬ 
grammes  d’eau,  il  se  sépare  du  dibromostyrol  que  la  vapeur  d’eau  entraîne  en 
partie,  tandis  que  la  liqueur  claire  laisse  déposer  l’acide  bromé  par  le  refroi¬ 
dissement;  on  le  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  (Kinnicut  et  Palmer). 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  131  degrés  (B.),  à 
132  degrés  (K.  et  P.),  passant  en  grande  partie  à  la  distillation  sans  décompo¬ 
sition.  11  est  peu  soluble  dans  l’éther  pur,  extrêmement  soluble  dans  l’alcool; 
l’acide  sulfurique  le  dissout  sans  altération.  La  limaille  de  zinc  et  l’acide  acé¬ 
tique  le  ramènent  à  l’état  d’acide  cinnamique  (Michael).  11  absorbe  la  vapeur 
de  brome  et  se  tranforme  en  acide  a-tribromophénylpropionique  (G.). 

Ses  sels  sont  cristallisables. 

Le  sel  de  baryum,  C‘’*IPBrBaO*,  qu’on  prépare  par  double  décomposition 
avec  le  chlorure  de  baryum,  est  très  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  d’argent,  au  contact  de  l’eau,  ne  donne  pas  de  bromure  d’argent, 
meme  à  une  température  de  150  degrés  (G.).  C’est  un  corps  pulvérulent,  sus¬ 
ceptible  de  cristalliser  en  lamelles  dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  d’ammonium,  C**H®Br(AzH*)OS  est  en  aiguilles  aplaties,  solubles 
Jans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
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L’éther  méthylique,  C^H®(G*®H"BrO'),  qui  fond  à  159  degrés  sous  une  pres¬ 
sion  de  14  millimètres,  se  transforme  à  la  distillation  en  éther  [3;  il  en  est  de 
même  à  la  lumière. 

L'éther  éthylique,  G‘HXC*«H”Br0‘),  qui  éprouve  la  même  transformation 
dans  les  mêmes  circonstances,  bout  à  294  degrés,  à  187  degrés  sous  une  pres¬ 
sion  de  29"’"', 5  et  à  160  degrés  sous  une  pression  de  10  millimètres  (Anschützet 
Selden). 

Le  chlorure,  G^^H^BrO’^Gl,  qui  se  prépare  avec  l’acide  libre  a  ou  p  et  le  per- 
cblorure  de  phospliore,  est  un  liquide  bouillant  à  152°, 5  sous  une  pression  de 
12  millimètres  (A.  et  S.).  Traité  par  l’ammoniaque,  il  donne  un  acide  qui  cris¬ 
tallise  dans  l’eau  en  lamelles  fusibles  à  118,5-119  degrés. 


2°  tAcide  p. 

(C6H5.CBr.CH.CO*H). 

Il  cristallise  dans  l’eau  bouillante,  par  le  refroidissement,  en  grands  cristaux 
plats,  fusibles  à  120  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool, la  benzine  et  l’eau  bouil¬ 
lante.  Gbauffé  à  120  degrés,  en  tubes  scellés,  avec  l’acide  bromhydrique  con¬ 
centré,  il  se  transforme  en  acide  p-phénylbromolactique,  w-bromostyrol, 
a-bromostyrol  et  bromure  de  styrol,  G^^H^Br*.  Avec  le  brome,  il  donne  le  même 
acide  tribromé  que  l’acide  a  ;  avec  la  limaille  de  zinc  et  l’acide  acétique,  l’acide 
cinnamique.  Gbauffé  à  140  degrés  avec  une  lessive  étendue  de  potasse,  il  se 
scinde  en  acides  carbonique  et  bromhydrique;  il  y  a  en  même  temps  formation 
d’un  produit  huileux,  non  bromé.  L’alcool  et  le  gaz  chlorhydrique  le  conver¬ 
tissent  en  éther  a-bromocinnamique. 

Le  sel  de  potassium,  G^®H'=BrK0*,  cristallise  en  aiguilles  fines,  déliques¬ 
centes,  très  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum  est  en  aiguilles  déliquescentes. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  caséeux,  assez  soluble  dans  l’eau,  qui  le 
décompose  à  l’ébullition  en  acide  libre  et  en  sel  basique. 

L’éther  méthylique,  G’HXG^^EGBrO*),  obtenu  au  moyen  du  sel  précédent  et 
de  l’éther  méthyliodhydrique,  bout  à  145-147  degrés  sous  une  pression  de 
1''.  millimètres,  et  à  177  degrés  (A.  et  S.). 

L’éther  éthylique,  G*H‘(G*sH'BrO*),  qu’on  prépare  avec  Téther  éthyliodhy- 
drique,  bout  vers  175  degrés  sous  une  pression  de  30  millimètres(l). 

Suivant  Leuckar*^  les  deux  acides  a  et  p-bromocinnamiques  se  dilférencient 
nettement  par  l’action  qu’e.xerce  sur  eux  l’acide  sulfurique  concentré  :  l’acide  a 
ne  semble  pas  être  sensiblement  attaqué,  tandis  que  Tacide  P  se  dissout  lente¬ 
ment  en  formant  un  soluté  brun  qui,  versé  dans  l’eau,  précipite  des  flocons 
jaune  clair  qu’on  lave  à  l’eau  et  qui  se  dissolvent  partiellement  dans  le  carbo¬ 
nate  sodiqiie.  La  partie  dissoute  est  précipitée  par  un  acide,  le  précipité  est 
redissous  dans  l’ammoniaque,  puis  précipité  à  nouveau  par  le  chlorure  de 


(1)  Anschütz  et  Selden,  Deuts.  chem.  Gesellsch.,  XX,  1384. 
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calcium;  le  sel  calcique,  mis  en  suspension  dans  l’eau,  est  décomposé  par  l’acide 
chlorhydrique.  En  faisant  cristalliser  le  produit  obtenu  dans  un  mélange  à 
volumes  égaux  de  nitrobenzine  et  d’acide  acétique  cristallisablc,  on  obtient  de 
belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  260  degrés,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et 
la  benzine.  Ce  corps,  qui  répond  à  la  formule  donne  un  sel  ammonia¬ 

cal  qui  fournit  par  double  décomposition  des  sels  Jaunes,  insolubles  dans  l’eau 
froide. 

Le  résidu  insoluble  dans  le  carbonate  sodique,  après  des  lavages  à  chaud 
avec  l’alcool  et  l’acide  acétique,  donne  dans  le  phénol  bouillant  des  cristaux 
retenant  du  phénol  qu’ils  ne  perdent  que  vers  250  degrés  en  se  décomposant, 
sauf  une  petite  portion  qui  se  sublime.  Décomposée  par  l’anhydride  acétique 
bouillant,  cette  combinaison  phénolique  laisse  déposer  des  lamelles  irisées,  qui 
ne  contiennent  plus  de  phénol,  et  dont  la  composition  à  120  degrés  se  rap¬ 
proche  de  la  formule  C^‘H‘^Br*0*.  Ce  dérivé,  qui  résiste  aux  agents  oxydants, 
est  soluble  dans  le  phénol  bouillant,  la  nitrobenzine,  l’aniline,  l’acide  sulfu¬ 
rique  concentré;  à  l’ébullition,  la  potasse  alcoolique  prend  une  coloration 
violette.  L’élimination  du  brome,  par  la  poudre  de  zinc,  fournit  son  corps  fusible 
à  127  degrés,  soluble  dans  l’acool  absolu,  paraissant  avoir  pour  formule 
les  alcalis,  à  l’ébullition,  prennent  une  coloration  violette,  tandis 
que  l’acide  sulfurique  concentré  le  dissout  en  prenant  une  teinte  rosée. 


3“  Acide  poly-^-bromocinnamique. 

Équiv...  (CTFBrOY- 

Atom . . .  (C«H’BrO^>2  =  C^H^GBr  ;  GH.C(OH)  g  /  C(OH).GH:GBr.G«llH?). 

Suivant  Stockmeir,  l’acide  p-bromocinnamique  se  polymérise  au  contact 
d’une  solution  d’acide  bromhydrique  saturée  à  zéro. 

Le  corps  qui  en  résulte  cristallise  en  prismes  monocliniques,  en  tablettes 
dans  la  benzine,  en  lamelles  dans  l’eau  chaude,  bien  moins  solubles  que  les 
acides  a  et  p.  Il  fond  à  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chlo¬ 

roforme,  la  benzine  bouillante,  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  même  à  chaud. 
Bouilli  avec  une  lessive  de  soude,  il  se  dédouble  en  acides  carbonique  et 
bromhydrique,  pbénylacétylène,  avec  un  peu  d’a-bromostyrol  et  d’acide  phé- 
nylpropiolique.  L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  hydrocinna- 
mique;  l’acide  bromhydrique  fumant,  vers  80  degrés,  le  scinde  en  acétophé- 
none,  acides  bromhydrique  et  carbonique,  le  tout  accompagné  de  phénylacé¬ 
taldéhyde.  Une  solution  acétique,  saturée  à  zéro  d’acide  bromhydrique,  le 
transforme  en  acide  isobromociimamiciue,  fusible  à  159-100  degrés.  Au  contact 
de  l’acide  sulfuri(|ue,  il  donne  du  bromacétophénone  et  de  l’acide  benzoylacé- 
lique,  C‘SHW,  en  atomes  :  C“HW  =  C»H\CO.CHLCüni. 

Enfin,  il  n’est  pas  saturé,  car  il  s’unit  directement  au  brome. 


EN’CYCLOPÉDIK  CHIMIQUE. 


4“  Acide  isobromocinnamique. 

Équiv. . .  (C'^H’BrO*)®. 

Atora  . . .  (C»H'Bi-02)s  =  C6H5.CBr.CH.C(OH)O.O.C(OH).CBr.CH.G®H5  (?). 

Il  se  forme,  suivant  Stockmeir,  lorsqu’on  abandonne  pendant  vingt-quatre 
heures  une  solution  acétique  du  corps  précédent,  saturée  à  zéro  d’acide  brom- 
hydrique  ;  on  précipite  ensuite  par  l’eau. 

Il  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles-  fusibles  à  159-160  degrés;  l’acide 
bromhydrique  fumant,  vers  80  degrés,  le  dédouble  comme  son  isomère. 

Le  même  acide,  suivant  Michael  et  Browne,  semble  prendre  naissance  avec 
l’acide  pliénylpropiolique  au  contact  d’une  solution  d’acide  bromhydrique 
saturée  à  zéro,  au  voisinage  de  zéro.  On  obtient  un  acide  fusible  à  158”, 5,  peu 
soluble  dans  l’alcool  froid  et  la  benzine,  susceptible  de  fixer  directement  du 
brome. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  prismes  très  solubles  dans  l’eau,  ayant  pour 
formule  2  C*»H'‘BrBa0‘  -f  H^OL 

h’ éther  éthylique,  G^H*(C^®H’BrO*),  obtenu  avec  le  sel  d’argent  et  l’éther 
iodhydrique,  est  un  liquide  bouillant  à  150-152  degrés,  sous  une  pression  de 
15  millimètres  (M.  et  B.). 

h''  Acide  bromocinnâmique. 

Suivant  Michael  et  Browne,  on  trouve  dans  l’eau  mère  du  corps  précédent 
un  acide  isomérique  qu’on  extrait  en  neutralisant  par  l’ammoniaque,  précipitant 
par  le  chlorure  de  baryum. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles  et  dans  le  chloroforme  en 
prismes  rhombiques,  fusibles  à  133-134  degrés.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  la  benzine  chaude,  beaucoup  moins  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans 
la  ligroïne^  même  à  chaud. 

Le  sel  de  baryum,  C*®H®BrBaO*,  cristallise  en  lamelles  rhombiques  peu 
solubles,  car  100  parties  d’eau  à  6  degrés  n’en  prennent  que  0,776. 


ACIDE  DIBROMOCIKNAMIQÜE. 

Équiv...  G^WBr^OL 

Atom, . .  G9H«Br203  =:  GSHs.GsBrLGO^ll. 

Obtenu  par  Roser  et  Haselofî  en  combinant  l’acide  phéiiylpropiolique  avec  le 
brome  : 

GisRso*  +  Br*  =  C‘*H6Bi^OL 

Il  se  produit  simultanément  deux  isomères,  l’un  fusible  à  100  degrés,  l’autre 
fusible  à  139  degrés,  qui  paraît  [ilus  stable.  En  effet,  le  premier  est  déjà  trans- 
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formé  à  froid  par  l’acide  sulfurique  en  dérivé  de  l’indonaphtène,  comme  l’acide 
nionobromocinnamique  fusible  à  120  degrés,  propriété  qui  n’appartient  ni  à 
l’acide  monobromé  a,  ni  à  l’acide  bibromé  fusible  à  139  degrés;  car  les  deux 
derniers  dérivés,  ainsi  que  l’acide  cinnamique  ordinaire,  fusible  à  133  degrés, 
appartiennent  dès  lors  .à  la  même  série,  tandis  que  les  deux  premiers,  fusibles 
à  une  température  plus  basse,  appartiennent  à  une  autre  série  (R.  et  fl.). 


ACIDES  lODOCINNAMIQUES. 

Équiv...  CisHflO*. 

Atom  . . .  G®HRO^. 

Les  trois  isomères  de  position,  ortho,  méta  et  para,  ont  été  préparés  par 
Gabriel  et  Herzberg. 

1“  Acide  ortho. 

(CO^H:  1  =  1.2). 

Un  décompose  le  nitrate  o-diazocinnamique  par  2  parties  d’acide  iodhy- 
drique  additionné  de  2  parties  d’eau  ;  on  élimine  l’iode,  mis  en  liberté,  au 
moyen  de  l’hyposulfite  de  sodium,  et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  l’alcool 
absolu. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  fusibles  à  212-214  degrés.  Ses  propriétés 
sont  analogues  à  celles  de  l’acide  o-chlorocinnamique  :  traité  par  le  phosphore 
et  l’acide  iodhydrique,  il  se  convertit  successivement  en  acides  iodhydrocinna- 
raique  et  hydrocinnamique. 


2“  Acide  mêla. 

(CO-H:  1  =  1. 3). 

On  prend  pour  point  de  départ  l’acide  m-amidocinnamique,  G*®fl'(Azfl^)0*, 
dans  lequel  on  remplace  les  éléments  de  l’amidogène  par  l’iode,  en  passant  par 
le  dérivé  diazoïque  et  en  opérant  comme  ci-dessus. 

Il  cristallise  en  aiguilles  fondant  à  181-182  degrés,  en  se  décomposant.  Il  est 
peu  soluble  dans  l’eau,  davantage  dans  la  benzine,  la  ligroïne  et  l’alcool,  sur¬ 
tout  à  chaud. 


3”  Acide  para. 

(CO^H:I  =  1.4). 

Se  prépare  comme  ses  isomères,  au  moyen  de  l’acide  p-amidocinnamique. 
Masse  cristalline  jaunâtre,  en  cristaux  confus,  qui  se  décomposent  sans  fondre 
vers  255  degrés. 
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ACIDES  NITROCINNAMIQUES. 

Èquiv. . .  C‘8H7(Az0*)0*. 

Atom. . .  C9Hî(Az0^)0^  =  C'=H*(Az02).C^H-'.CTP.C0=H. 

On  connaît  les  trois  isomères  de  position.  Ils  ont  été  étudiés  par  Beilstein  et 
Kuhlberg,  Gabriel  et  Meyer,  Fischer  et  Kuzel,  Tiemann,  Oppermann  etOppea- 
tieim. 


1“  Acide  ortho. 

(CO^H:AzO^  =  1.2). 

Il  prend  naissance,  en  même  temps  que  l’isomère  para,  lorsqu’on  dissout  à 
froid  1  partie  d’acide  cinnamique  dans  5  parties  d’acide  nitrique  à  48  degrés  B. 
(B.  et  K.),  ou  lorsqu’on  attaque  l’o-nitrobenzaldéhyde  par  l’anhydride  acétique, 
en  présence  de  l’acétate  de  sodium  (G.  et  M.). 

On  ajoute  1  partie  d’acide  cinnamique  pulvérisé  dans  5  parties  d’acide  nitrique, 
d’une  densité  de  1,48,  refroidi  à  la  glace  ;  il  se  fait  un  précipité  qu’on  reprend 
par  l’alcool  bouillant;  par  le  refroidissement  l’acide  para,  peu  soluble  à  froid, 
se  dépose  presque  complètement.  Le  produit  qui  reste  en  dissolution  est  trans¬ 
formé  par  l’alcool  et  le  gaz  chlorhydrique  en  éthers  éthyliques  qu’on  sépare 
par  l’alcool  froid,  Vélher  ortho  étant  très  soluble  dans  l’alcool  froid,  tandis 
que  Vélher  para  esta  peine  soluble  (Beilstein). 

Morgan  opère  la  séparation  en  faisant  passer  immédiatement  un  courant 
d’acide  chlorhydrique  dans  le  mélange  alcoolique  refroidi,  l’éther  p-nitrocinna- 
mique  se  précipitant  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation. 

Tiemann  et  Oppermann  introduisent!  partie  d’acide  cinnamique  pulvérulent 
dans  6  parties  d’acide  azotique  fumant  refroidi  à  zéro;  la  réaction  terminée,  ils 
ajoutent  de  la  neige  au  mélange  pour  éviter  tout  échauffement  et  précipitent 
ensuite  par  l’eau.  On  fait  digérer  pendant  quelques  heures  le  précipité  avec  un 
peu  d’alcool,  qui  enlève  de  préférence  les  matières  colorantes  et  l’acide  cinna¬ 
mique  non  attaqué;  on  le  dissout  alors  dans  l’alcool  absolu  et  on  fait  passer  un 
courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  le  soluté.  Par  le  refroidissement,  V éther  parO, 
se  dépose  sous  forme  de  fines  aiguilles,  fusibles  à  137-138  degrés.  On  filtre, 
on  précipite  par  l’eau,  le  précipité  séché  est  dissous  dans  l’alcool  et  soumis  à  la 
cristallisation;  les  eaux  mères  sont  précipitées  par  l’eau  ;  et,  avec  ce  précipité, 
on  recommence  le  même  traitement,  tant  qu’il  se  dépose  des  tristaux  aiguilles 
de  1  éther  para.  Finalement,  l’eau  précipite  l’éther  ortho  sous  forme  d’une  huile 
qui  se  fige  lentement  et  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  gros  cristaux  cubo-octaé- 
driques,  fusibles  à  42  degrés. 

L’acide  libre  se  prépare  en  saponifiant  à  l’ébullition  l’éther  ortho  avec  une 
dissolution  concentrée  de  soude  (Müller),  ou  mieux  avec  un  mélange  à  parties 
égales  d  acide  acétique,  d’acide  sulfurique  et  d’eau  (Drewsen^.  Fischer  et  Kuzel 
conseillent  de  prendre  150  parties  d’éther,  375  parties  d’eau  et  7^  parties 
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d’acide  sulfurique;  on  agite  et  on  ajoute  une  quantité  d’acide  sulfurique  égale 
à  la  première.  Lorsqu’un  peu  du  précipité  obtenu  par  l’eau  se  dissout  entière¬ 
ment  dans  l’ammoniaque,  on  précipite  par  une  affusion  d’eau. 

L’acide  o-nitrocinnamique  fond  à  232  degrés  (B.  et  K.),  à  237  degrés  (T.  et  0.), 
à  2t0  degrés  (Baeyer)  ;  chauffé  avec  précaution  et  en  petite  quantité,  il  peut  être 
sublimé.  Il  est  Insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  froid  ;  l’acide  sul¬ 
furique  le  dissout  à  une  douce  chaleur  et  le  soluté  prend  bientôt  une  coloration 
bleue  caractéristique  (Baeyer).  Le  mélange  chromique  le  transforme  en  acide 
o-nitrobenzoïque.  Il  se  combine  plus  difficilement  au  brome  que  son  étber  éthy¬ 
lique.  Le  sulfate  ferreux  le  transforme  en  acide  amido-o-cinnamique,  dont  l’an¬ 
hydride  interne  n’est  autre  chose  que  le  carbostyrile. 

Le  sel  de  baryum,  G*®II“(AzO'‘)BaO‘  -)-2II-0^  cristallise  en  aiguilles  jaune 
clair,  microscopiques,  perdant  aisément  leur  eau  de  cristallisation.il  est  moins 
soluble  dans  l’eau  bouillante  que  le  suivant. 

Le  sel  de  calcium  est  en  aiguilles  jaunes,  assez  solubles  dans  l’eau,  surtout 
à  chaud. 

Le  sel  de  plomb  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  microscopiques,  fort  peu 
solubles. 

L’éther  méthylique,  C®H®[C^®H’(Az0*)0‘],  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles 
à  72-73  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante  (B.  et  K.). 

L’éther  éthylique,  C*H*[G'®H’(Az0^)0‘],  cristallise  en  aiguilles  rhoinbiques, 
fusibles  à  42  degrés  (B.  et  K.),  à  44  degrés  (Baeyer).  11  est  très  soluble  dans 
l’éther  ordinaire,  l’alcool  chaud,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone. 

Le  chlorure  o-nitrocinnamique,  G‘®H'’(Az0^)0-Cl,  en  atomes  : 

raeAzO^Cl  =  C«H*(AzO^).CH  :  CH.CÜ'^GI, 

qu’on  obtient  au  moyen  du  perchlorure  de  phosphore,  cristallise  en  prismes, 
fusibles  à  64°, 5,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  la  benzine  (F.  et  K.). 

L’acide  o-nitrocinnamique  est  protondément  décomposé  par  le  mélange  nitro- 
sulfurique. 


2"  Acide  mêla. 

(COnt:  Az02=^1.3). 

On  chaulfe  pendant  quatre  heures  10  parties  de  nilrobenzaldéhyde,  14  parties 
d  anhydride  acétique  et  b  parties  d’acétate  de  sodium  (R.  Schiff). 


A  l’oxydation,  il  donne  de  l’acide  m-nilrobenzoïque  ;  avec  le  mélange  nitro- 
sulfurique,  il  y  a  formation  d’un  acide  m-dinitrocinnamique,  qui  se  décompose 
déjà  vers  zéro  en  acide  carbonique  et  t>)-3-dinitroslyroL 
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3”  Acide  para. 

(U0'H:AzO2  =  1.4). 

L’acide  p-nitrocinnamique  cristallise  eu  prismes  brillants,  fusibles  à 
285-286  degrés  (ï.  et  0.).  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  peu 
soluble  dans  l’alcool  bouillant  et  dans  l’éther,  insoluble  dans  la  ligroïne  et  le 
sulfure  de  carbone.  Le  mélange  chroraique  le  change  en  acide  p-nitroben- 
zoïque:  il  se  comporte  vis-à-vis  du  brome  comme  l’isomère  ortfto.  Traité  par 
le  mélange  nitrosulfurique,  il  se  convertit  en  acide  p-nitrophényl-a-nilroacry- 
lique;  il  en  est  de  même  de  ses  éthers. 

Maintenu  pendant  longtemps  à  280-290  degrés,  il  se  détruit  en  grande  partie 
et  une  petite  quantité  d’acide  o-nitré  se  trouve  dans  les  produits  qui  se  subliment 
dans  ces  conditions  (T.  et  0.). 

Le  sel  de  calcium,  C‘'*H®Ca(Az0‘)0*  -1-  H^O®,  cristallise  en  aiguilles  aplaties, 
courtes,  solubles  dans  l’eau,  surtout  à  chaud  (B.  et  K.). 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H®Ba(Az0*)0‘  -|-  3  Aq,  cristallise  en  aiguilles  micro¬ 
scopiques,  jaunâtres,  peu  solubles,  perdant  à  100  degrés  une  partie  de  leur  eau 
de  cristallisation  et  le  reste  à  150  degrés  (E.  Kopp). 

Le  sel  de  magnésium  cristallise  avec  trois  molécules  d’eau,  tandis  que  celui 
d’argent  est  anhydre. 

L’éther  méthylique,  C-H’^[C‘®H’(Az0*)0‘],  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
à  161  degrés,  bouillant  à  281-286  degrés  (K.). 

L’éther  éthylique,  G*H*[C'®H’(Az6‘)0‘],  cristallise  dans  l’alcool  en  fines 
aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  136  degrés  (Mitscberlich),  à  138°, 5  (B.  et  K.),  à 
peine  solubles  dans  Télher  froid  et  dans  l’alcool.  Réduit  par  l’étain  et  Tackle 
chlorhydrique,  il  donne  de  l’acide  p-amidocinnamique,  G‘®H"(AzIP)0^  et  du 
p-amidostyrol,  G**H’(AzH^)  (Bender). 

L’anhydride  p-nitrocinnamique,  G*MI'’’(Az0*)0-[G“*H'(Az0*)0*],  en  atomes  : 

C‘8H«Az20'  ^fCOHSfAzO^jOjsO, 

se  prépare  en  arrosant  le  nitrocinnamate  de  potassium  avec  de  l’oxychlorure  de 
phosphore,  et  en  chauffant  le  mélange  jusqu’à  ce  qu’il  ne  présente  plus  d’odeur. 
En  reprenant  le  produit  par  un  soluté  de  carbonate  de  potassium,  il  reste  une 
poudre  jaunâtre,  qu’il  faut  laver  rapidement  à  l’eau  et  sécher  dans  le  vide.  C  est 
de  l’anhydride,  contenant  toujours  un  peu  de  l’acide  hydraté.  Il  est  plus  fusible 
que  le  dernier,  se  ramollit  dans  l’eau  bouilante.  On  ne  peut  le  purifier  par  l’éther 
qui  le  dissout  à  peine,  ni  par  l’alcool  qui  l’étliérifie  avec  la  plus  grande  facilité 
(Ghiozza). 
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Équiv. .  .  C‘«H8(Az0*)"0*. 

Atom...  (7H6(Az02)02. 

1”  Acide  a.-m-dinitrocinnaniique. 

(G6H‘(AzO-').CH  ;  C(Az02).C02H). 

edlander  et  Lazarius  dissolvent  l’acide  m-nitrociiinarnique  dans  le  mélange 
Filrosulfurique  refroidi  à  zéro  (1  partie  d’acide  azotique  de  1,5  de  densité  et 
î  parties  d’acide  sulfurique).  Au  bout  de  peu  de  temps,  même  à  zéro,  il  se  dégage 
déjà  de  l’acide  carbonique,  l’acide  dinitré  se  dédoublant  en  dinitrostyrol  et 
acide  carbonique.  Le  mélange  acide  étant  versé  sur  de  la  glace  et  les  acides 
neutralisés  par  la  soude,  le  dinitrostyrol  se  précipite. 

L’éther  am-dinitrocinnamique  s’obtient  au  contraire  facilement  en  traitant 
l’éther  m-nitrocinnaraique  par  le  mélange  nitrosulfurique  froid;  une  affusion 
d’eau  le  précipite. 

Il  cristallise  dans  un  mélange  de  benzine  et  de  ligroïne  en  tables  brillantes, 
appartenant  au  type  anorthique  ;  il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther. 

Ses  réactions  sont  les  mêmes  que  celles  de  l’acide  p-nitrophénylnitracrylique. 
Bouilli  avec  de  l’eau,  il  se  décompose  en  acide  carbonique,  alcool,  nitro- 
inéthane  et  m-nitrobenzaldéhyde  ;  l’alcool  le  transforme  en  m-nltrophényl-[I- 
nitrolactate  diéthylique  ;  avec  l’acide  chlorhydrique,  à  l’ébullition,  il  y  a  forma¬ 
tion  d’hydroxylamine. 


Acide  a-p-dinitrocinnamique. 

(C“IP(Az02).CII  :  G(AzO').GO'H). 

SïN.  —  Acide  p-nilrophénijl-'j.-nitracnjlique. 

Ou  dissout  1  partie  d’acide  p-nitrocinnamique  dans  l’acide  sulfurique  et  on 
verse  dans  le  soluté  7  parties  du  mélange  nitrosulfurique,  en  évitant  que  la 
température  ne  s’élève  au-dessus  de  10  degrés  (Friedlander  et  Miihly). 

Il  cristallise  en  lamelles  brillantes,  assez  solubles  dans  l’eau;  mais  il  est  si 
peu  stable  que  sa  solution  se  décompose  déjà  au  voisinage  de  zéro,  avec 
dégagement  d’acide  carbonique  et  formation  de  nitrophénylnitroéthylène, 
C‘-H\AzO*)C‘H-(AzO*),  en  atomes  : 


G«tI‘(Az02).GH  :  GlI(AzOO. 

Le  mélange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique  le  transforme  en  acide  p-amido- 
phényl-a-amidoacrylique;  par  une  réduction  plus  avancée,  il  y  a  production  de 
p-amidophénylaniline. 
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h'éther  éthylique  fond  déj.à  à  lOU-'llO  degrés,  tandis  que  l'éther  mélhy- 
lique  ne  fond  qu’à  129  degrés. 

Friedlander  etMalily  n’admeltenl  qu’un  groupe  nitré  dans  le  noyau  benzinique  ; 

1"  Parce  que  l’acide  se  transforme  nettement  par  oxydation  en  acide  p-nitro- 
benzoïque  et  non  en  dérivé  dinitré; 

2°  Parce  que  l’eau  bouillante  fournit  seulement  de  l’acide  p-nilrobenzoïque  et 
du  nitrométhane  : 

C22H“>Az-0*-  +  2  —  Ci'H’(Az0*)0*  +  CMFtAzO*)  +  +  CnFO*. 


Les  acides  agissent  d’une  manière  analogue,  mais  le  nitrométhane  se  trans¬ 
forme  alors  en  hydroxylamine. 

Les  alcalis  fournissent  des  résultats  moins  nets  :  dirigé  dans  une  solution 
éthérée  de  dinitrocinnamafe  de  méthyle,  le  gaz  ammoniac  sépare  une  masse 
verdâtre,  soluble  dans  l’eau,  altérable,  dont  la  solution  aqueuse  donne  des  préci¬ 
pités  amorphes  avec  les  sels  métalliques.  Les  sels  barvtique  et  argenlique  don¬ 
nant  à  l’analyse  des  chiffres  qui  conduisent  aux  formules  C'^°H''Ba(Az0*)*0®  et 
C®''H’’Az(AzO‘yO“,  il  est  vraisemblable  d’admettre  que  ce  sont  les  sels  d’un  éther 
méthylique  p-nitrophényl-a-nitro-^-lactique. 

L’ébullition  de  l’éther  dinitrocinnamique  avec  une  lessive  faible  de  soucie 
conduit  à  un  autre  résultat  :  on  recueille  un  amas  de  lamelles  brillantes,  jaunes, 
fusibles  à  188  degrés,  ayant  pour  composition  C-^H'^Az^O®  (F.  etlL). 


ACIDE  a-CULORÜ-l*-NITROCINNAMIQUE. 

Équiv.. .  t;‘SH6CIAzOs=  C‘«HeCI(Az0")0‘. 

Atom  . . .  C'>H«ClAzÜ*=  C6H*(Az02).CH  :  CCl.CO'll. 

Obtenu  par  Lipp  en  chauffant  à  180  degrés,  avec  de  l’acide  chloi  hydrique, 
l’acide  p-nitro-a-chlorolactique,  C^®H®Gl(Az0‘)0‘’  : 

Ci‘‘’H*»Cl(AzO*)Or'  =  H-^O-  +  C«H''CI(AzO‘)OL 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  longs  prismes,  peu  solubles  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  très  solubles  dans  l’alcool  chaud,  fusibles  à  224  degrés. 


ACIDES  P-NITRODHÉNYLBROMACRYLIQUES. 

Équiv...  C'SHefirfAzO^jOL 

Atom . . .  C9H6Iir(Az02)0®  =  C“H‘(AzO-').C2Hlîr.CO-^lI. 

La  bromuration  des  éthers  nitrocinnamiques  s’effectue  avec  une  certaine 
difticulté.  Pour  y  réussir,  on  introduit  20  grammes  d’étber  p-nitrocinnamique 
dans  800  grammes  de  .sulfure  de  carbone  anhydre  et  15  grammes  de  brome  : 
il  se  fait  de  l’étber  p-nitrophényldibromopropioni({ue,  qui  cristallise  dans  1  al¬ 
cool  et  dans  l’éther  en  prismes  clinorhombiques,  fusibles  à  111  degrés. 
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La  potasse  alcoolique  (deux  molécules)  enlève  de  l’acide  bromhydrique  à 
cet  éther  et  le  transforme  en  deux  éthers  nitrobromocinnamiques  isomériques,  et 
aussi  en  acides  p-nitrophénylpropiolique  et  nitrobromocinnamiques,  ces  der 
niers  surtout  combinés  à  la  potasse.  Les  deux  éthers  bromonitrés  sont  séparés 
par  l’alcool  et  purifiés  par  cristallisation  dans  l’éther  ordinaire  :  l’un  d’eux  se 
présente  en  grands  prismes  transparents,  jaunâtres,  brillants,  fusibles  à 
63  degrés,  il  répond  à  l’acide  a;  l’autre,  qui  donne  par  saponification  l’acide 
|3,  est  en  grandes  aiguilles,  fusibles  à  93  degrés,  peu  solubles  dans  l’alcoo 
froid. 

11  est  important  de  n’employer  que  deux  molécules  de  potasse  caustique  dans 
l’opération  précédente,  car,  en  présence  d’un  excès  d’alcali,  tout  le  brome  est 
enlevé  à  l’état  d’acide  bromhydrique  et  on  n’obtient  que  de  l’acide  p-nitrophé- 
nylpropioliqiie,  C‘'’H^(AzO‘)0‘  : 

C«fPllr2(Az0‘)0‘  +  3I(HO^  =  2KBr  +  311*0'  +  C‘»H*K(Az0*)0*. 

Lorsqu’on  cherche  à  saponifier  l’éther  par  l’eau,  on  n’obtient  à  120  degrés 
que  de  l’acide  nitrocinnamique  régénéré. 


1"  Acide  a. 

11  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  146  degrés;  il  est  beaucoup  plus  .soluble 
dans  feau  que  son  isomère,  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  très  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H“BaBr(AzO‘)0*,  est  cristallin  et  anhydre  ;  l’eau  le 
décompose  à  l’ébullition  en  acide  carbonique,  bromure  de  baryum  et  p-nilro- 
phénylacétylène,  C‘“H“(Az0‘),  en  atonies  : 

C8H5(AzO*)  =  r.6H‘(AzO*).G  ;■  Cil. 

La  réaction  est  donc  la  suivante  : 

('d«lBnalir(Az0‘)0*=:  +  BaBr  +  C'^lX-AzO*). 


2"  Acide  p. 

11  cristallise  en  fines  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  205  degrés,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide  et  dans  le  sulfure  de  carbone,  même  à  chaud,  très  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  ligroïne  et  le  chloroforme. 

Le  sel  de  baryum,  qui  ressemble  au  précédent,  se  dédouble  de  la  même 
manière  sous  l’influence  de  1’  eau  bouillante. 


K  N  ('.  Y  (;  L  0  P  É  D I K  C  H I M I  QU  K. 


II 

ACIDE  ATKOI'IOÜE. 

Équiv... 

Atom . . .  C8|I»02  =  Cn^  :  C(C“Il'-).CO-^H. 

Sïx.  —  Acide  oL-phénylacrijlique. 

PRÉPARATION. 

Il  a  été  découvert  en  1803  par  Kraut.  en  chauffant  en  tubes  scellés  l’atro¬ 
pine  avec  de  la  baryte,  l’ alcaloïde  se  dédoublant  par  hydratation  d’après  l’éqna- 
tion  suivante  : 

C^lFAzO»  -E  H^O-^  =  C^6H*5A^. 

tropique. 

L’acide  tropique,  à  son  tour,  se  change  par  perte  d’eau  en  acides  atropique 
et  isatropique.  Lossen  opère  le  dédoublement  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
fumant,  à  une  lempérature  de  120-130  degrés  : 


C3*H-3AzO«  =  +  C‘»IFAzOL 


Traité  au  réfrigérant  ascendant,  ou  mieux  distillé  et  cohobé  dans  une  cornue 
avec  dix  fois  son  poids  d’eau  acidulée  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  l’acitle 
atrolactique  se  convertit  en  acide  atropique  (Ladenburg  et  Rügheimer)  : 

C‘SH8(H30-)0‘  =  FO-  +  C'SFOL 

Spiegel  a  réalisé  la  synthèse  de  l’acide  atropique  en  prenant  pour  point  de 
départ  le  méthyllienzoyle  :  on  fait  réagir  sur  ce  corps,  eh  présence  de  l’eau,  le 
cyanure  de  potassium,  ce  qui  fournit  la  cyanhydrine  du  méthyllienzoyle.  C’est 
un  corps  huileux  que  l’acide  chlorhydrique  fumant  transforme  en  acide  chlor- 
hydratropique,  après  quatre  heures  de  chauffe  à  130  degrés.  Chauffé  avec  une 
lessive  de  soude,  cet  acide  chloré  se  transforme  rapidement  en  acide  atropique  : 

CisFCIO*  =  llCl  -1-  C'8H«0L 

Toutefois,  si  on  porte  la  température  à  120-130  degrés,  on  obtient  de  l’acide 
tropique  : 

(3*FC10*  -f  H20®  =  HCl  +  C«H“Ô‘’. 

Les  acides  atropique,  hydratropique ,  atrolactique  et  tropique  présentent 
donc  entre  eux  une  étroite  relation,  et  la  synthèse  de  l’un  d’eux  implique  celle 
de  tous  les  autres. 
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Pour  le  préparer,  on  ajoute  un  litre  d’eau  à  un  mélange  de  50  grammes  d’atro¬ 
pine  et  100  grammes  d’hydrate  de  baryte  ;  on  fait  bouillir  pendant  quinze  heures 
environ  au  réfrigérant  ascendant;  on  évapore  un  peu  la  solution,  on  la  fdtre 
chaude  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique;  la  majeure  partie  de  l’acide 
atropique  cristallise  par  le  refroidissement.  On  enlève  ce  qui  reste  en  dissolu¬ 
tion  au  moyen  de  l’éther;  on  purifie  le  tout  par  cristallisation  dans  un  mélange 
à  parties  égales  d’eau  et  d’alcool  (Fittig  et  Wurster). 


PROPRIÉTÉS. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  tablettes  monocliniques,  dans  l’alcool  aqueux 
en  feuillets  ou  en  aiguilles  fusibles  à  106-107  degrés;  il  distille  sans  altération 
vers  267  degrés  et  bout  à  202-204  degrés  sous  une  pression  de  75  millimètres; 
il  se  volatilise  dans  la  vapeur  d’eau.  Il  exige  692,5  parties  d’eau  à  19“,5  pour  se 
dissoudre;  il  est  très  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Le  mélange  chromique  le  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  acide  ben¬ 
zoïque;  la  potasse  caustique  en  fusion  le  transforme  en  acide  formique  et  en 
acide  a-toluique.  Avec  l’amalgame  de  sodium,  il  donne  de  l’acide  hydratro- 
pique, 

L’acide  chlorhydrique  fumant  le  transforme  à  froid,  plus  rapidement  à 
100  degrés,  en  acide  p-chlorhydratropique  ;  à  140  degrés,  ce  produit  d’addition 
est  détruit  sans  reproduire  le  générateur.  Avec  l’acide  hypochloreux,  on  obtient 
l’acide  chloratropique,  C‘*H“C10®.  A  froid,  l’acide  bromhydrique  fumant  le  con¬ 
vertit  en  acides  a  et  P-bromhydratropiques,  C^®H®BrO*;  à  100  degrés,  l’acide  [3 
se  produit  seul.  Il  se  combine  avec  le  brome  pour  engendrer  l’acide  dibrora- 
hydratropique.  .4  une  haute  température,  il  se  convertit  en  acides  a  et  [3  isa- 
Iropiques. 

Les  atropates  alcalins  ne  précipitent  pas  les  sels  de  manganèse,  caractère  qui 
différencie  l’acide  atropique  de  l’acide  cinnaraique  (Kraut). 

Le  sel  de  C‘®H’CaO‘-j- 5  Aq,  se  dépose  sous  forme  de  gros  cristaux, 

solubles  dans  43  parties  d’eau  à  18  degrés  (K.).  Lossen  a  obtenu  un  hydrate  à 
une  molécule  d’eau. 

be  sel  d’argent  est  anhydre. 


Acide  chloratropique . 

Équiv...  C^H'CIOL 
Atom...  C*'H''C10®. 

Ce  composé  a  été  obtenu  par  Ladenburg  en  traitant  l’acide  tropique  par  le 
perchlorure  de  phosphore  et  en  versant  dans  l’eau  le  produit  de  la  réaction. 
Il  se  sépare  une  huile  qui  se  prend  en  masse  cristalline  au  bout  de  deux  ou 
h’ois  jours.  Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  volatiles,  fusibles  à  85  degrés, 
irritant  fortement  les  yeux. 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


Acide  bromatropique. 

Équiv...  C'SH’Bi-O*. 

Atom. . .  C^H’BrO^  =  CeUs.C^HBr.CO^H. 

Obtenu  par  Fittig  et  Wurster  en  faisant  bouillir  avec  de  l’eau  l’acide  dibrom- 
bydratropique,  C‘“H*Br’0‘. 

Il  se  dépose  dans  l’eau  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  130  degrés,  inaltérables 
dans  l’eau  bouillante  et  dans  les  lessives  alcalines.  Il  est  fort  peu  soluble  dans 
l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  dans  la  ligroïne  chaude.  Il  fixe 
directement  une  molécule  de  brome. 


111 

.\CIDES  ISATROPIQÜES. 

Équiv. . .  =  2  (C‘8H80‘). 

Atom . . .  G»H5.C(C02H).Cir' 

C"H*.CHtCO"H).Cll‘-. 

Ils  prennent  naissance,  à  côté  des  acides  tropique  et  atropique,  lorsqu’on 
chauffe  l’atropine  en  tubes  scellés  avec  de  l’acide  chlorhydrique  (Lossen).  Par 
une  ébullition  soutenue  dans  l’eau,  ou  mieux  chauffé  à  140  degrés  avec  ce 
liquide,  l’acide  atropique  se  polymérise  et  se  transforme  en  acides  isatropiques; 
ces  derniers,  probablement  l’acide  a,  se  produisent  déjà  lorsqu’on  fait  simple¬ 
ment  cristalliser  l’acide  atropique  dans  l’eau  bouillante  (Fittig  et  Wnrster). 


1“  ACIDE  a. 

Il  constitue  la  majeure  partie  de  la  polymérisation  de  l’acide  atropique,  lors¬ 
qu’on  chauffe  modérément  ce  dernier.  La  transformation  s’effectue  par  la  fusion 
(le  l’acide  ou  par  son  ébullition  avec  l’eau;  ce  dernier  moyen  le  fonrnit  beau¬ 
coup  plus  pur,  mais  l’ébullition  doit  être  prolongée  pendant  vingt-quatre  heures 
pour  10  grammes  de  produit;  en  outre,  elle  est  difficile  à  conduire  en  raison 
des  soubresauts  qui  se  produisent  au  sein  de  la  masse.  La  chaleur  seule  donne 
un  produit  plus  ou  moins  coloré  suivant  la  température,  qui  doit  être  comprise 
entre  140  et  ICO  degrés.  Dans  tous  les  cas,  le  produit  de  la  réaction,  qu’on 
purifie  par  cristallisation,  est  formé  par  un  mélange  des  deux  isomères  a  et  [3. 
On  opère  la  séparation  avec  l’acide  acétiqne  cristallisable,  étendu  de  son  volume 
d’eau  :  l’acide  a,  qui  est  le  plus  abondant,  cristallise  en  premier  lien. 

L’acide  a-isatropique  se  dépose  sous  forme  de  croûtes  mamelonnées,  formées 
de  très  petits  cristanx,  fusibles  à  237  degrés.  11  est  peu  soluble  dans  l’eau, 
même  à  l’ébullition,  assez  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique,  à  peine 
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soluble  dans  l’éther,  la  benzine,  la  ligroïne,  le  sulfure  de  carbone,  derniers 
caractères  qui  le  différencient  de  son  générateur.  L’amalgame  de  sodium  est 
sans  action  sur  lui;  il  ne  se  combine  pas  à  froid  avec  le  brome  ni  avec  l’acide 
bromhydrique,  même  à  la  température  de  140  degrés. 

0.vydé  par  l’acide  chromique,  en  solution  acétique,  il  donne  de  l’acide  carbo¬ 
nique,  de  l’anthraquinon,  de  l’acide  o-benzoylbenzoïque. 

A  la  distillation  sèche,  il  se  dégage  des  produits  gazeux  et  on  obtient  un 
liquide  peu  coloré  contenant  un  carbure  d’hydrogène,  l’atronol,  de  V acide 
atronique,  de  l’acide  a-isatropique,  accompagné  d’un  peu  d’acide  [3.  On  sépare 
le  carbure  par  l’éther,  après  avoir  saturé  les  acides  par  la  soude.  Sursaturée 
par  l’acide  chlorhydrique,  la  solution  alcaline  fournit  un  volumineux  précipité 
blanc,  qui  se  transforme  rapidement  en  une  masse  dure,  qu’on  lave  par  tritu¬ 
ration  avec  de  l’eau  et  qu’on  traite  ensuite  par  quarante  fois  son  poids  d’eau 
additionnée  d’ammoniaque  pour  redissoudre  les  acides.  En  ajoutant  du  chlo¬ 
rure  de  calcium,  il  se  précipite  à  froid  de  l’atronate  de  calcium,  et,  à  l’éhulli- 
tion,  du  p-isatropate  de  calcium,  tandis  que  l’a-isatropate  reste  dissous,  grâce 
à  la  présence  d’un  autre  sel  calcique. 

L’acide  atronique,  est  monobasique.  C’est  une  poudre  blanche, 

à  peine  soluble  dans  l’eau  bouillante,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acé¬ 
tique,  d’où  il  cristallise  en  prismes  épais,  limpides,  fusibles  à  164  degrés. 

L’atronol,  est  un  liquide  épais,  limpide,  ne  se  concrétant  pas  à 

—  18  degrés,  distillable  à  225-226  degrés.  L’oxydation  par  l’acide  chromique 
le  convertit  en  acide  o-benzoyle-benzoïque. 

Lorsqu’on  ajoute  à  l’acide  a-isatropique  8  à  10  volumes  d’acide  sulfurique, 
la  température  ne  dépassant  pas  40-50  degrés,  il  se  produit  une  coloration 
jaune  avec  dégagement  d’oxyde  de  carbone  et  formation  d’eau;  la  masse  étant 
reprise  par  l’eau  et  le  soluté  étant  concentré,  il  se  dépose  des  croûtes  cristal¬ 
lines  d’un  acide  qu’on  purifie  en  passant  par  le  sel  sodique.  C’est  Vacide  isa- 
tronique,  C®‘H“0*,  qui  dérive  de  l’acide  isatropique  par  élimination  d’eau  et 
d’oxyde  de  carbone  : 

C.36H1608  _  G30-2  -f  C3‘H‘*0L 

L’acide  isatronique  est  presque  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther,  l’acide  acétique;  il  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  nacrées,  fusibles 
à  156-157  degrés.  Chauffé  au  delà  de  son  point  de  fusion,  il  se  dédouble  en 
acide  carbonique  et  en  un  carbure  qui  paraît  être  l’atronol  ;  l’acide  (3-isatro- 
pique  donne  le  même  acide. 

Si,  dans  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  l’acide  isatropique,  la  température 
atteint  100  degrés,  l’oxyde  de  carbone  est  mélangé  d’acide  sulfureux;  si  on  ne 
dépasse  pas  90  degrés,  on  obtient  par  une  affusion  d’eau  un  volumineux  pré¬ 
cipité  blanc,  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  les  carbonates  alcalins.  La 
solution  alcaline,  qui  est  altérable,  est-elle  immédiatement  versée  dans  de 
1  acide  chlorhydrique  étendu,  il  se  fait  un  précipité  amorphe,  qui  cristallise  en 
prismes  brillants  dans  un  mélange  bouillant  d’acide  acétique  et  d’eau;  c’est 
l’acide  atronylène-sulfonique. 


862  ENCYCLOl’ÉDlli  CHIMIQUE. 

L’acide  atronylène-sulfonique,  est  à  peine  soluble  dans  l’eau, 

même  à  l’ébullition  ;  il  s’agglutine  vers  230  degrés  et  fond  à  258  degrés  en  se 
colorant  en  jaune.  La  solution  alcaline  se  trouble  peu  à  peu,  rapidement  à  la 
lumière,  en  donnant  un  précipité  blanc,  qui  cristallise  dans  l’alcool  bouillant 
en  petites  aiguilles  ayant  pour  composition  Ce  corps,  qui  fond  à 

193  degrés,  est  Y alronine-sulfone  de  Fittig. 

L’oY-isatropate  de  calcium,  C®'’'H'‘Ga-0®+2ri-0%  obtenu  par  double  décom¬ 
position,  est  un  précipité  confusément  cristallin,  à  peine  soluble  dans  l’eau. 
Il  ne  perd  son  eau  de  cristallisation  que  vers  200  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  G®®H‘‘Ba®0’*-|-5Aq,  se  dépose  à  l’évaporation  sous  forme 
de  croûtes  cristallines,  fort  peu  solubles  dans  l’eau. 

L’éther  éthylique,  2  G*H‘(C®®H*“0®),  obtenu  par  l’action  du  gaz  chlorhydrique 
sur  une  solution  alcoolique  de  l’acide,  cristallise  dans  l’alcool  absolu  en  petits 
cristaux  blancs,  fusibles  à  180-181  degrés  (F.). 


ACIDE  p-ISATROPlQUE. 

11  se  forme  en  quantité  notable  lorsqu’on  fait  bouillir  pendant  longtemps 
l’acide  atropique  avec  de  l’eau.  En  faisant  cristalliser  le  mélange  des  deux  iso¬ 
mères  dans  2  parties  d’acide  acétique  et  1  partie  d’eau,  l’acide  a  se  dépose;  les 
eaux  mères  donnent,  par  une  évaporation  lente,  de  gros  cristaux  d’acide  |3 
qu’on  peut  séparer  mécaniquement  des  croûtes  cristallines  de  l’acide  a. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  belles  tables  quadratiques;  dans  l’acide  acétique, 
en  cristaux  octaédriques,  durs  et  brillants,  réunis  en  grands  mamelons;  dans 
ce  dernier  cas,  il  retient  une  molécule  d’acide  acétique,  qu’il  perd  rapidement 
par  efflorescence;  repris  par  l’eau,  il  se  dépose  alors  en  tables  brillantes,  trans¬ 
parentes,  anhydres.  Il  fond  à  206  degrés;  chauffé  au-dessus  de  cette  tempéra¬ 
ture,  il  commence  à  se  colorer  vers  225  degrés  et  le  produit  fondu  se  concrète 
peu  à  peu  :  il  s’est  alors  transformé  dans  l’acide  a.  Il  est  plus  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  l’alcool  et  l’acide  acétique  que  son  isomère. 

Avec  l’acide  chromique  dissous  dans  l’acide  acétique,  il  donne  de  l’acide  car¬ 
bonique,  de  l’anthraquinon  et  de  l’acide  o-benzoyle-benzoïque.  Avec  l’acide 
sulfurique,  on  obtient  de  l’acide  isatronique,  comme  avec  l’acide  a. 

Le  sel  de  calcium,  G^“H“Ga®0'*-l-3  IPOL  se  prépare  en  saturant  l’acide  par 
l’ammoniaque  et  en  précipitant  par  le  chlorure  de  calcium.  Il  se  dépose  lente¬ 
ment  en  prismes  courts,  brillants,  groupés  en  étoiles. 

Le  sel  de  baryum,  préparé  à  chaud,  se  précipite  en  petits  prismes  brillants. 

L'éther  éthylique  n’a  été  obtenu  que  sous  forme  sirupeuse. 
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IV 

ACIDE  VINYLBENZOIQUE. 

Équiv,. . .  C‘S|l«0‘  =  C>II2(G“H«0‘). 

Atom . . .  C^II-<.C6H‘.CO-H. 

On  ne  connaît  de  cet  acide  que  les  deux  dérivés  suivants  de  substitution, 
signalés  par  Zincke.  et  Frülicb. 

I"  ACIDE  ORTHOTUlCHLOROVINYLriENZOÏQDE. 

Équiv...  C‘«H=CPO*. 

Atom. . .  tP'HsCPO^  =  CCP  :  CCI.C^HVCO^ll. 

Le  phénylène-dichloro-acétylène  caibonyle,  C‘*H*CPO®,  en  atomes  : 

COIPCPO®  =  C^H*/ ^  C.CI , 

traité  en  solution  acétique  par  le  chlore  ou  par  le  brome,  donne  des  produils 
d’addition  que  les  alcalis  étendus  transforment  en  acides  trichloro  et  bromo- 
dichlorovinylbenzoïques. 

Le  phéiiylène  tétrachloro-éthylène-carhonyle,  C“*H*CPO^  est  en  cristaux 
inonocliuiques,  fusibles  à  107-108  degrés,  sublimables  aune  température  peu 
élevée.  Avec  une  lessive  faible  de  soude  dans  l’alcool,  on  a  la  réaction  suivante  : 

C'8H'CI‘02  -P  NalIOs  =  NaCl  +  C’^IFCPOL 

Cet  acide  trichloré  est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  103  degrés,  subli¬ 
mables,  très  solubles  dans  l’alcool  et  l’acide  acétique. 

Vélher  méthylique,  C^H®(C‘®H5CP0‘),  cristallise  en  prismes  ou  eu  tables 
fusibles  à  68  degrés. 

L’acide  lui-même,  attaqué  par  l’amalgame  de  sodium,  se  convertit  en  acide 
o-étliylbenzoïque. 

“2"  ACIDE  O-DICHLORORROMOVINYLBENZOÏQUE. 

Équiv...  C‘8H5CPBrOV 

Atom. . .  C9H5CPBr02=  CClBr  :  CCI.COflLCORl. 

Se  prépare  comme  le  précédent,  au  moyen  du  phénylène-dibromodichloro- 
éthylène-carbonyle,  corps  qui  se  dépose  en  cristaux  fusibles  à  125-120  degrés. 
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Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  173-174  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool. 
L’amalgame  le  transforme  en  acide  o-élhylbenzoïque. 

L’éther  méthylique,  C^IP(C‘®fl''CPBrO^),  cristallise  en  prismes  ou  en  tablettes, 
fusibles  à  82  degrés  (F.  et  Z.). 
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ACIDES  C-"1D''0‘. 


I 

ACIDE  PHÉNYLCROTONIQUE. 

Équiv. . .  C“Hi»0*  =  C‘sil'(CnP)0*  =  C8IP(C‘ni5)0*  =  C‘^H*(C«HeO*). 

Atom. . .  C‘»IP''0‘^  =  C^H^CH  :  C(CH3).CO^H. 

Syn.  —  Acide  phénylméthacrylique,  Acide  a.-inéthylcinnamique,  Acide  a.-benialpropionique. 

Il  a  été  obtenu  pai’  Perkin,  en  1877,  au  moyen  d’un  mélange  d’essence 
d’amandes  amères  et  d’aldéhyde  propionique,  en  présence  du  propionate  ou  de 
l’acétate  de  sodium.  Slocum  chauffe  à  100  degrés  le  benzylal  avec  de  l’anhy¬ 
dride  acétique  et  du  propionate  de  sodium.  Stuart  chauffe  à  200  degrés  un 
mélange  de*  propionate  sjjdique,  de  benzylal  et  d’acide  acétique;  ou  encore, 
abandonne  à  la  température  ordinaire  du  benzylal,  de  l’anhydride  acétique  et 
de  l’isosuccinate  de  sodium  : 

-P  C«iPNa-^OS  -.=.  C^Na^O^  +  C-“Ii‘»0*. 

Un  l’obtient  encore  en  oxydant  par  l’oxyde  d’argent  l’aldéhyde  correspondant, 
qu’on  prépare  en  abandonnant  pendant  vingt-quatre  heures  un  mélange  de 
100  parties  de  benzylal  dissous  dans  6  litres  d’eau,  58  parties  de  propionaldé¬ 
hyde  et  70  parties  de  lessive  de  soude  à  10  pour  100  (Miller  et  Kinkelin);  en 
faisant  réagir  le  sodium  sur  le  propionate  de  benzyle,  les  autres  produits  de  la 
réaction  étant  du  phénylbutyratc  de  benzyle,  de  l’acide  propionique,  du  to¬ 
luène,  etc. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  à  150-180  degrés  un  mélange  d’aldéhyde  ben¬ 
zoïque,  d’anhydride  propionique  et  d’acétate  de  sodium  sec;  on  enlève  par 
distillation  l’excès  d’aldéhyde,  on  dissout  le  résidu  dans  le  carbonate  sodique 
et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans 
l’alcool  (Perkin).  Conrad  et  Bischoff  chauffent  le  mélange  à  130  degrés  pendant 
trente  heures  dans  un  vase  ouvert.  Le  rendement,  dans  ces  conditions,  est  de 
75  pour  100  de  la  quantité  théorique  (Edeleano). 

Erdmann  le  prépare  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  benzylène,  (une 

molécule),  sur  le  pi’opionate  de  sodium  sec  et  en  excès  (quatre  molécules);  on 
chauffe  à  150  degrés  pendant  huit  à  dix  heures,  autant  que  possible  à  l’abri  de 
l’air.  On  distille  le  produit  de  la  réaction  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  afin 
d’enlever  l’acide  propionique  libre  ;  on  neutralise  le  résidu  par  le  carbonate 
sodique,  on  précipite  le  sel  de  sodium  par  le  chlorure  de  baryum,  et,  après  avoir 
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décomposé  le  pliénylcrotonate  de  baryum,  on  fait  cristalliser  l’acide  libre  dans 
l’alcool  faible  ou  dans  un  mélange  de  cbloroforme  et  de  ligroïne. 

Il  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  fines  aiguilles  (P.)  ;  dans  l’alcool  aqueux, 
en  prismes  courts,  monocliniques  (?)  ;  dans  la  ligroïne  et  le  chloroforme,  en 
longues  aiguilles  à  éclat  adamantin.  Il  est  soluble  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud, 
qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  cristaux  obliques,  transparents  (P.), 
dans  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  et  l’éther.  Il  fond  à  78  degrés  (C.  et  B.), 
à  82  degrés  (P.),  bout  à  288  degrés  (C.  et  B.). 

Il  se  combine  directement  au  brome  pour  donner  le  produit  d’addition 
C-^IP^Br^OS  qui  fond  à  135  degrés. 

Lorsqu’on  le  fait  bouillir  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu  (40  centimètres 
cubes  d’acide  sulfurique  pour  GO  centimètres  cubes  d’eau),  il  ne  se  forme  pas 
d’acide  distyrénique,  mais  un  carbure  aromatique,  le  mélhronol,  qui 

distille  à  322  degrés  : 

2C20H«0*  =  2G2ü*  + 

de  Filtig,  peut 
ayant  pour  for- 


Traité  par  l’amalgame  de  sodium,  l’acide  phénylcrotonique  se  convertit  én 
acide  phénylisobutyriqne,  en  fixant  une  molécule  d’hydrogène  (Edeleano). 

Les  phénylcrotonates  solubles  cristallisent  aisément. 

Le  sel  de  baryum,  2  G^®H'’BaO  ‘+5  Aq,  cristallise  en  lamelles  peu  solubles 
ilans  l’eau  froide  (C.  et  H.).  Perkin  l’a  obtenu  par  le  refroidissement  d’une 
solution  aqueuse  en  beaux  cristaux  groupés  en  feuilles  de  fougères,  ne  retenant 
qu’une  molécule  d’eau  de  cristallisation.  Suivant  Stuart,  lorsqu’il  cristallise 
très  lentement,  il  renferme  deux  molécules  d’eau. 

Le  sel  d’argent,  C-“H®AgO*,  cristallise  dans  Peau  bouillante  en  aiguilles  ou  en 
prismes;  il  est  fort  peu  soluble,  car  l’eau,  à  la  température  de  l’ébullition,  n’en 
dissout  que  0,374  (C.  et  B.). 

L’éther  mêthylique,  C-H®(G^‘’H“’0*),  cristallise  dans  l’alcool  en  longues 
aiguilles,  fusibles  à  39  degrés,  bouillant  à  254  degrés  (Edeleano). 

L’umide,  C*“H®(AzH®)0‘,  cristallise  dans  l’eau  en  lamelles  prismatiques, 
fusibles  à  128  degrés,  solubles  dans  l’étber  et  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud 
(E.). 


Ce  carbure,  qui  présente  beaucoup  d’analogies  avec  l’atronol 
être  envisagé  comme  une  phényldirnéthyltétrahydronaphtaline , 
mule  atomique  : 

/CH(C6H®).CH.CH® 

C«H2o  =  C®H*<  1 

\ütP  -  CH.Cipi. 
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Équiv...  C®»H®CI0‘. 

Alom. . .  C‘«H»C102  ^  C»H5.CC1  :  C(CH3).CpaH. 

Obtenu  par  Perkin  et  Caïman  à  l’état  d’éther,  en  attaquant  Pélher  mélhyl- 
benzoylique  par  l’oxychlorure  de  phosphore. 
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11  cristallise  clans  la  ligroïne  en  aiguilles  fusibles  à  116  degrés;  il  est  très 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme  et  la  benzine,  peu  soluble  dans  la 
ligroïne  froide. 

Le  sel  d'argent,  C-^lPClAgO*,  est  sous  forme  d’une  poudre  incolore  (1). 
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Équiv. . .  C®''H‘''(AzO*)0*. 

Atom . . .  =  C8fF(AzO*).GniLCOdl. 

1“  Acide  ortiionüré. 

(CO“'H  :  Az02  =  1.2). 

11  est  plus  avantageux  de  nitrer  l’éther  métliyli((ue  de  l’acide  pliényliné- 
thylacrylic[ue  que  l’acide  libre.  On  ajoute  peu  à  peu  5  parties  d’éther  dans 
15  parties  d’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,52  ;  on  verse  le  mélange  dans  l’eau 
glacée  et  on  dissout  le  précipité  dans  trente-trois  fois  son  poids  d’alcool  chaud 
à  90  degrés.  Par  le  refroidissement,  le  dérivé  para  se  dépose  en  premier  lieu. 
Le  liquide  filtré  est  évaporé  et  le  résidu  est  repris  par  la  ligroïne  chaude;  on 
évapore,  on  ajoute  au  résidu  4  parties  d’eau,  puis,  avec  précaution,  7  parties 
d’acide  sulfurique  et  1  partie  d’acide  acétique  ;  on  chauffe  modérément  au  bain- 
marie  et  on  précipite  finalement  par  l’eau.  L’acide  o-nitré  fond  à  164-165  de¬ 
grés;  il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  fort  peu  dans  la  ligroïne 
et  dans  la  benzine. 

Le  permanganate  de  potassium  l’oxyde  avec  production  d’acide  o-nitroben- 
zoïqne. 


2"  Acide  paranitré. 

On  le  retire  de  son  éther  méthylique  en  l’additionnant  de  3  parties  d’eau  et 
9  parties  d’acide  sulfurique  ;  on  chauffe  au  bain-marie  et  on  précipite  par  l’eau. 

Il  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  prismes  fusibles  à  208  degrés;  il  est  à 
peine  soluble  à  froid  dans  les  dissolvants,  assez  soluble  à  chaud  dans  l’alcool  et 
l’acide  acétique  glacial. 

Le  permanganate  le  convertit  en  acide  p-nitrobenzoïque. 

L'éther  méthylique,  C-H-[C^“H'’(Az0‘)0‘],  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles 
fusibles  à  H5  degrés. 


(I)  Perkiii  et  Caïman,  Journ.  of  llte  Chem.  Soc.  London,  \U\,  t57. 
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II 

ACIDE  PHÉNYLISOCROTONIQUE. 

Équiv. . .  C2«Hi0O*  =  C8H5(C‘2H5)0*  =  C‘*H*(C8HW). 

Atom. . .  =  C«H5.CH  :  GH.CHs.CO'-^H. 

SïN.  —  Acide  ^-benaalpropionique. 

Il  a  été  obtenu  par  Perkin,  en  1877,  au  moyen  d’un  mélange  d’essence 
d’amandes  amères,  d’anhydride  succinique  et  de  succinate  de  sodium. 

Pour  le  préparer,  Jayne  chauffe  à  125130  degrés,  pendant  quatre  heures, 
un  mélange  éqnimoléculaire  de  succinate  de  sodium  et  de  bcnzylal,  en  pré¬ 
sence  de  l’anhydride  acétique,  l’emploi  de  ce  dernier  étant  plus  avantageux 
que  l’anhydride  succinique.  Ou  reprend  par  l’eau  le  produit  de  la  réaction,  on 
agite  la  solution  acide  avec  de  l’éther,  puis  la  solution  éthérée  avec  de  la  soude. 
La  solution  aqueuse  alcaline  donne  par  l’acide  chlorhydrique  un  abondant  pré¬ 
cipité,  formé  par  un  mélange  d’acidés  isophénylcrotonique  et  phénylparaco nique  ; 
la  séparation  est  facile,  car  le  premier  est  seul  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone.  Le  résidu,  chauffé  graduellement,  commence  à  se  décomposer  vers 
150  degrés,  et  donne,  par  perte  d’acide  carbonique,  une  nouvelle  quantité 
d’acide  isophénylcrotonique  ; 

G22H1008  —  -f  C-WOO*. 

On  traite  le  produit  de  la  distillation  par  une  lessive  de  soude,  on  agite  avec 
l’éther  pour  enlever  un  peu  de  phénylbutyrolactone,  et  on  précipite  la  solution 
sodique  par  l’acide  chlorhydrique.  On  fait  cristalliser  le  précipité  dans  le  sul¬ 
fure  de  carbone  (Erdmann). 

L’acide  phénylisocrotonique  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  longues 
aiguilles,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante, 
très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone,  et  ce  dernier  véhicule 
est  son  meilleur  dissolvant  ;  il  l’abandonne  par  évaporation  en  beaux  cristaux 
prismatiques.  11  fond  à  84  degrés  (P.),  à  85  degrés  (J.),  et  distille;  presque 
sans  décomposition,  à  302  degrés  (J.). 

Il  s’unit  directement  au  brome;  avec  l’acide  bromhydrique,  il  donne  un  pro¬ 
duit  d’addition  G*“lP*BrO^,  V acide  phénylbromohutyrique,  qui  fond  à  69  degrés 
et  qui  perd  facilement  de  l’acide  bromhydrique  pour  laisser  une  huile  insoluble 
dans  la  soude.  Une  courte  ébullition  avec  l’eau,  ou  l’addition  de  carbonate 
sodique,  transforme  ce  corps  en  phénylbutyrolactone, 

Lorsqu’on  le  chauffe  pendant  quelques  minutes  avec  de  l’acide  sulfurique 
étendu  de  son  volume  d’eau,  il  fournit  l’isomère  de  l’acide  phényloxybutyrique; 
mais,  par  une  ébullition  prolongée,  on  obtient  l’acide  G‘“H*"0®.  L’acide  nitrique 
concentré  engendre  le  phénylnitro-éthylène,  G‘'’H’(A7.0*),  en  atomes  : 


ÏWCYCLOP.  CUIM. 


G«H’(AzO^)  =  G«H».CH  :  GHlAzO^). 
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ENCYCL01>ÉDIK  CHIMIQUE. 


Lorsqu’on  chauffe  à  l’ébullition  sèche  l’acide  isophénylcrotonique  pendant 
dix  minutes  environ,  on  observe  un  dégagement  d’eau  ;  en  traitant  la  masse  par 
la  soude  caustique,  en  enlevant  par  l’éther  les  impuretés  et  en  faisant  passer 
dans  la  liqueur  alcaline  un  courant  d’acide  carbonique,  l’éther  s’empare  d’un 
corps  qui  présente  tous  les  caractères  de  l’a-naphtol  Fitlig  et  Erd- 

mann  représentent  la  formation  de  ce  phénol  par  les  schémas  suivants  : 


^  \/ 


\ 


L'isophénylcrotonate  de  baryum,  C^“H®BaO* -|- 3  Aq,  se  dépose  dans  l’eau 
en  cristaux  volumineux. 

Le  sel  de  calcium,  G^“H®GaO*-l-3  Aq,  se  dépose  dans  l’eau  sous  forme  d’une 
masse  gommeuse;  mais,  par  une  évaporation  lente,  on  peut  l’obtenir  en  longues 
aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau,  groupées  en  feuilles  de  fougère.  Si  on  cherche 
à  le  déshydrater,  il  se  décompose  au  voisinage  de  100  degrés  environ  (J.). 

Le  polymère  (G-'’H“’0^)”,  qui  a  probablement  pour  formule  prend 

naissance,  comme  on  l’a  vu  plus  haut,  lorsqu’on  fait  bouillir  pendant  douze 
heures  10  parties  d’acide  isophénylcrotonique  avec  40  centimètres  cubes 
d’eau  et  20  centimètres  cubes  d’acide  sulfurique  : 


»2C2oiii‘'0*  =  0"'fF»OA 

Une  autre  portion  se  convertit  en  phénylbutyrolactone;  la  même  réaction  a 
lieu  en  partant  de  l’acide  phénylparaconique. 

Ge  polymère  cristallise  dans  l’acétone  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  179  de¬ 
grés.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  peu  soluble  dans  l’éther,  le  sulfure  de 
carbone  et  l’éther.  Il  se  combine  aisément  avec  le  brome.  Le  sel  de  calcium, 
qui  est  très  soluble  dans  l’eau,  est  amorphe.  Le  sel  d’argent  est  un  précipité 
jaunâtre,  peu  soluble  dans  l’eau  froide. 


Acide  P liényl-a.-anilidocr otonique. 

Équiv. . .  C33H«AzO*. 

.\tom  . . .  C«H‘5Az05  =  0«H5.CH  ;  CH.GH(AzH.C6H5).CO"H. 

Lorsqu’on  chauffe  le  nilrile  de  l’acide  pbényl-a-oxycrotonique  avec  de  l’aniline 
en  solution  alcoolique,  il  se  sépare  par  le  refroidissement  un  corps  qui  cristallise 
dans  l’alcool  et  qui  fond  à  130  degrés.  Ge  corps,  qui  est  insoluble  dans  l’eau, 
très  soluble  dans  l’alcool  chaud,  l’éther  et  le  chloroforme,  est  le  nitrate  de 
l’acide  phényl-a-anilidocrotonique.  Il  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  con¬ 
centré,  en  se  transformant  dans  l’acide  correspondant;  en  faisant  bouillir  ce 
dernier  avec  de  l’acide  chlorhydrique  étendu,  on  obtient  l’acide  libre,  qui  se 
précipite  en  neutralisant  avec  précaution  la  liqueur  refroidie  par  l’ammoniaque. 


ACIDES  ORGANIQUES.  87) 

Le  |irécipilé,  soigneusement  lavé  à  1  eau,  est  dissous  dans  l’ammoniaque  et  pré- 
cipilé  de  nouveau  par  l’acide  chlorhydrique  étendu  (Peine). 

Il  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  microscopiques,  très  solubles  dans 
l’alcool,  l’élher  et  le  chlorolorme,  peu  solubles  dans  la  benzine,  insolubles  dans 
l’eau  et  dans  la  ligroïne;  il  se  dissout  bien  dans  les  acides,  ainsi  que  dans  les 
alcalis,  avec  lesquels  il  donne  des  sels.  Il  fond  à  154  degrés  (P.). 


III 

ACIDE  PARADKOPÉNYLBENZOIQUE. 

Equiv. . .  =  C*‘H5(C6IP)0*  =  G6H*(C«H80*). 

Atom. . .  C‘<>H‘W  =  CH2  ;  C(CH3).CeH*.GO®H. 

On  l’obtient  en  cbauffant  pendant  trois  ou  quatre  heures  au  bain-marie  l’acide 
oxypropylbenzoïque,  G*“H*®0“,  avec  de  l’acide  chlorhydrique  fumant,  additionné 
de  2  parties  d’eau  (1). 

Il  cristallise  dans  l’alcool  aqueux  en  lamelles  satinées,  à  peine  solubles  dans 
l’eau  froide,  peu  solubles  dans  l’eau  chaude,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  Il  fond  à  160-161  degrés. 

Traité  par  l’amalgame  de  sodium,  il  absorbe  une  molécule  d’hydrogène  et  se 
transforme  en  acide  cuminique  ordinaire.  Il  absorbe  directement  le  brome. 

Le  sel  d'ammonium,  C-“H‘'(AzH*)0*,  cristallise  en  grandes  lamelles  trans¬ 
parentes,  très  solubles  dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  de  baryum,  G®‘’H''BaO‘-|-Aq,  est  en  lamelles  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sd  de  cuivre,  C*"H®CuO*-|- 7  Aq,  se  présente  sous  forme  d’un  précipité 
amorphe,  bleu  clair,  insoluble  dans  l’eau,  même  à  chaud. 

Le  sel  d'argent  est  anhydre.  C’est  un  précipité  amorphe,  insoluble  dans  l’eau. 

l’acide  allylphénijlformique,  de  Czumpelik,  paraît  être  identique 

avec  l’acide  précédent.  Il  a  été  obtenu  en  chauffant  l’acide  bromopropyl- 
phénylformique,  résultant  de  l’action  du  brome  à  chaud  sur  l’acide  cumi¬ 
nique  (2).  Ces  deux  acides  seraient  alors  représentés  par  le  schéma  suivant  : 


C.CO?H 


Eig.  42. 


Il  dériverait  alors  directement  de  l’acide  p-cuminique,  par  perte  d’une 
molécule  d’hydrogène  : 

CsoHiîO*  — H2z=G20Hi'>0*. 

/il  Rosicki,  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  CCXIX,  270. 

(2)  Czumpelik,  Dents,  chem.  GeseÜseh.,  lit,  4«0. 


E?<CYCLÜ1»ÉD1E  CHIMIQUE. 
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Acide  m-nitropropénijlbenzdique. 

Équiv. . ,  C2«H9{Az0*)0*. 

Atom  . , .  Ci“H8(Az02)0®  =  CH^  :  C(CH3).C8H^(AzO^).CO-H. 

(COni  :Az02:C(GH3)  =  1.3.4). 

Il  a  été  préparé  par  'Wldmann  en  faisant  bouillir  l’acide  nitro-oxypropyl- 
benzoïque  avec  de  l’acide  chlorhydrique  de  1,10  de  densité  ;  on  arrive  au  même 
résultat  en  dissolvant  l’acide  dans  l’acide  sulfurique  et  en  précipitant  par  l’eau. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  courtes  aiguilles  Incolores,  insolubles  dans  l’eau, 
solubles  dans  l’acide  sulfurique  concentré,  qui  ne  l’ai  laque  pas  même  à  chaud. 
Il  fond  à  154-155  degrés. 

Il  s’unit  directement  au  chlore  et  au  brome.  Dislillé  avec  7  parties  de  chaux, 
il  fournit  une  petite  quantité  d’indol  : 

C2'>H8(Az0*)0*  -f  2GaO  =  G^Ga-O®  -f  H^O-  -f  G'O^  -f  G‘«}FAz. 

Le  sel  d’ammonium,  C^“H*(Az0*)(A2H*)0*,  cristallise  en  fines  aiguilles. 

Le  sel  de  2  C^‘’H®Ba(Az0*)0*  +  5Aq,  qui  cristallise  en  aiguilles, 

exige  225  parties  d’eau  pour  se  dissoudre,  à  une  température  de  18  degrés. 

Le  sel  de  calcm?»,  G®‘’H®Ca(AzO*)0*-|-H-Ü^  est  en  fines  aiguilles,  qui  se 
dissolvent  dans  180  parties  d’eau  à  16  degrés. 

Le  sel  de  cuivre,  C®°H®Cu(Az0‘)0*-|- Aq,  est  une  poudre  brune. 

Le  sel  d'argent,  C^“H®Ag(AzO*)OS  est  un  sel  anhydre,  que  l’eau  bouillante 
abandonne  par  le  refroidissement  en  fines  aiguilles,  à  peine  solubles  dans  l’eau 
froide  (W.). 


IV 

ACIDE  ISOPROPÉNYLBENZOIQUE. 

Équiv. . .  (G2»Hi«0*)". 

Atom . . .  (G‘»H*°02)". 

II  prend  naissance  lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  propénylbenzoïque  avec  de 
l’acide  chlorhydrique  concentré  ;  il  se  forme  également,  avec  un  peu  d’acide 
propénylbenzoïque,  lorsqu’on  traite  dans  les  mêmes  conditions  l’acide  p-oxy- 
propylbenzoïque  (Meyer  et  Rosieki). 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  255-260  de¬ 
grés;  il  ne  pent  être  sublimé.  11  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans 
l’alcool  froid,  ce  qui  permet  de  le  séparer  de  son  isomère. 

L’amalgame  de  sodium  n’a  pas  d’action  sur  lui.  Il  absorbe  lentement  le 
brome;  l’acide  iodhydrique  et  le  phosphore,  vers  160  degrés,  le  transforment 
en  acide  cuminique  ordinaire. 
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Le  sel  d'ammonium,  [C^“H''(AzH‘)0:‘]'’  +  Aq,  cristallise  en  agrégations  sphé- 
roïilales,  formées  de  petits  prismes  peu  solubles  dans  l’eau. 

Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  sont  des  poudres  cristallines,  qui  retiennent 
de  l’eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  bleu  clair. 

Le  sel  d’argent  est  une  masse  anhydre,  confusément  cristalline,  insoluble 
dans  l’eau. 

'l’éther  méthylique,  qui  bout  à  83  degrés,  ne  peut  être 

distillé  sans  décomposition  (M.  et  R.). 


V 

ACIDE  MÉTAMÉTHYLCINNAMIQUE. 

Équiv. . .  G^oRiOD*  =  C*8H’(C2H3)0*. 

Atom , . .  CioH‘003  =:  CHACsilLCH  ;  CH.CO^H. 

(CO^H:  CH3  =  1.3). 

Il  a  été  préparé  par  Bornemann  en  faisant  bouillir  doucement  4  parties 
d’aldéhyde  m-toluique  avec  3  parties  d’acétate  de  sodium  sec  et  10  parties 
d’anhydride  acétique.  Après  six  heures  d’action,  on  verse  le  produit  de  la  réac¬ 
tion  dans  de  l’acide  sulfurique  étendu,  on  épuise  avec  de  l’éther,  on  agile  la 
solution  élhérée  avec  du  carbonate  de  sodium,  et  on  remet  l’acide  en  liberté  au 
moyen  d’un  acide.  On  le  purifie  en  passant  par  le  sel  de  calcium. 

W.  Muller  prend  pour  point  de  départ  le  m-xylène  bouillant  à  139”, 8;  il  le 
transforme  en  bromure  de  m-xylyle,  bouillant  à  212-214  degrés,  en  faisant 
arriver  des  vapeurs  de  brome  au  contact  du  carbure,  maintenu  en  ébullition  à 
la  lumière  diffuse.  Après  avoir  lavé  à  la  soude  et  à  l’eau  le  produit  de  la  réac¬ 
tion,  on  épuise  par  l’éther,  on  évapore  et  on  distille  de  manière  à  recueillir  ce 
qui  passe  de  200  à  228  degrés.  30  grammes  de  ce  produit  sont  bouillis  pendant 
douze  heures  avec  35  grammes  d’azotate  de  plomb  et  250  grammes  d’eau  ;  on 
épuise  par  l’éther,  on  évapore  et  on  traite  l’huile  distillée  par  le  bisulfite  de 
sodium  récemment  préparé  et  bien  refroidi.  On  régénère  par  le  carbonate  sodique 
1  aldéhyde  m-toluique,  qu’on  transforme,  comme  ci-dessus,  en  acide  mélhyl- 
cinnamique  par  le  procédé  de  Perldn. 

L’acide  m-méthylcinnamique  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  minces, 
soyeuses,  fusibles  à  107», 5  (M.),  à  110-111  degrés  (B.);  il  est  volatil  sans  dé¬ 
composition  et  peut  être  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Il  est  peu 
soluble  dans  la  ligroïne,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme. 

Oxydé  par  le  permanganate  en  solution  alcaline,  il  fournit  l’acide  m-toluique, 
fusible  à  105  106  degrés  ;  si  on  n’emploie  que  2,5  parties  de  permanganate  pour 
1  partie  d’acide,  on  obtient  de  l’aldéhyde  m-toluylique. 

Saturé  avec  l’ammoniaque,  il  fournit  une  solution  aqueuse,  qui  donne  avec 
le  perchlorure  de  fer  un  précipité  jaune,  insoluble  dans  l’eau  bouillante. 


874.  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Les  sels  de  baryum  et  d’argent  sont  des  précipités  blancs,  à  peine  solubles 
dans  l’eau;  le  dernier  cependant,  obtenu  par  précipitation,  est  un  précipité 
caillebotté,  cristallisable  dans  l’eau  bouillante  (B.). 

Les  sels  de  cuivre,  de  zinc,  de  plomb,  sont  des  précipités  également  peu 
solubles. 


VI 

ACIDE  MÉTHYLATROPJQUE. 

Équiv...  C^W^OL 

Atom . . .  =  CH^.CH  :  C(C«H5).CO^H. 

Pour  le  préparer,  Ogliarolo  chauffe  pendant  cinquante  heures,  au  réfrigérant 
ascendant,  52  parties  d’a-toluylate  de  sodium,  20  parties  de  paraldéhyde  et 
100  parties  d’anhydride  acétique.  Le  produit  de  la  réaction  est  traité  par  l’eau 
bouillante,  on  laisse  refroidir  et  on  filtre.  Le  résidu  est  dissous  dans  une  lessive 
de  soude,  et  le  soluté  est  agité  avec  de  l’éther;  acidifiée  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  la  liqueur  alcaline  fournit  un  précipité  blanc,  qu’on  purifie  par  cristal¬ 
lisation  dans  l’eau  bouillante. 

L’acide  inéthylatropique,  ainsi  obtenu,  cristallise  dans  l’eau  en  petits  prismes 
fusibles  à  135  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’eau  bouil¬ 
lante  et  dans  les  dissolvants  usuels. 

Il  est  probable  qu’en  remplaçant  le  paraldéhyde  par  le  trioxyméthyléne,  on 
obtiendrait  l’acide  atropique. 


VII 

ACIDE  O-HYDRINDONAPHTÈNE-CARBONIQUE. 
Équiv. . .  C^oipiOL 

Mom . . .  Ci°H«02  =  C^H*  '  ^  CH.CO^II. 


Il  a  été  obtenu  par  Baeyer  et  Perkin  jeune  en  soumettant  à  la  distillation 
l’acide  o-hydrindonaphtène-dicarbonique  (1)  : 

(;s2Hioo.s  =  Cfioi  r,20iiio()*. 

Pour  le  préparer,  Scherks  ajoute  à  une  dissolution  tiède  de  2  parties  de 
sodium  et  8  parties  d’alcool  absolu,  3  parties  d’éther  anhydre,  1  partie  d’éther 
acéto-acétique  et  1  partie  de  bromure  dexylylène,  C*®H®Br^  (uj-dibromo-o-xylol), 
dissous  dans  cinq  fois  son  poids  d’éther  pur.  La  réaction  s’effectue  lentement, 
sans  dégagement  notable  de  chaleur.  Après  un  repos  de  quelques  heures,  on 


(1)  Peuls.  Chem.  Gesellsch.,\V\l,  125. 
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distille  l’éther  et  on  saponifie  par  la  potasse  alcoolique  en  chauffant  pendant 
une  heure  au  bain-marie.  On  évapore  l’alcool,  on  reprend  par  l’eau,  on  filtre  et 
on  précipite  par  l’acide  sulfurique  étendu.  On  purifie  le  précipité  par  cristalli¬ 
sation  dans  l’eau  bouillante.  Le  rendement  est  de  50  à  60  pour  100  de  la  quan¬ 
tité  théorique. 

Il  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  aiguilles  fusibles  à  130  degrés,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  solubles  dans  120  parties  d’eau  bouillante;  il  distille  sans 
décomposition. 

Oxydé  parune  dissolution  concentrée  de  permanganate,  en  présen  ce  d’un 
grand  excès  de  soude  caustique,  il  donne  un  acide  cristallisable, 
qui  paraît  identique  avec  le  corps  obtenu  par  Zincke  et  Brener,  en  oxydant 
l’oxyquinon  de  l’alcool  styrolénique.  En  tout  cas,  cet  acide,  qui  fond  à 
138-140  degrés,  se  transforme  en  anhydride  phtalique. 


BIBLIOGRAPHIE 

DE  l’acide  PHÉNYLCROTONIQaE  ET  DE  SES  ISOMÈRES. 


Bornem.ax.n.  —  Dérivés  de  l’aldéhyde  m-toluique  :  acide  rn-méthylcinnamique.  Soc.  c/dm.,  XLIV, 

Conrad  et  Hodgkinson.  —  Synthèses  d’acides  gras  aromatiques  ;  acide  m-méthylcinnamique. 
Soc.  c/dm.,  XXXII,  205. 

Edelea.no.  —  Sur  quelques  dérivés  de  l’acide  phénylméthylacrylique  et  de  l’acide  phénylisohu- 
tvrique.  Soc.  c/dm.,  XLVII,  987. 

Erdmaxn.  —  Action  de  l’acide  sulfurique  sur  les  deux  acides  phénylcrotoniques.  Soc.  c/dm., 
XLV,  450. 

Fittic  et  Erdmann.  —  Transformation  de  l’acide  isophénylcrotonique  en  a-naphtol.  Soc. 
c/iim.,  XXXIX,  .180. 

Jayne.  —  Acide  phénylisocrotonique.  Soc.  c/iim.,  XL,  127. 

Kinkelin  et  Miller.  —  Nouvelle  série  de  dérivés  do  la  quinoléine  :  acide  pliénylcrotonique. 
Soc.  c/iim.,  XLVI,  454. 

Muller.  —  Acide  métaméthylcinnamique  et  dérivés.  Soc.  c/iim.,  XLVIll,  530. 

Ogliarolo.  —  Synthèse  de  l’acide  méthylatropique.  Soc.  c/iim.,  XLVII,  598. 

Peine.  —  Acide  phényl-a-anilido-isocrotonique.  Dents,  c/iem.  G^sellsc/i.,  XVII,  2116. 

Perkin.  —  Sur  la  formation  d’acides  aromatiques.  Soc.  c/dm.,  XXIX,  32. 

Perrin  et  Baeïer.  —  Dérivés  de  l’hydrindonaphtène.  Soc.  c/iim.,  XLII,  519. 

SCHERKS.  —  Sur  l’acide  hydrindonaphtaline  carbonique.  Soc.  c/iim.,  XLV,  619. 

Stüart.  —  Action  des  aldéhvdes  sur  l’acide  malonique.  .lourn.  of  t/ie  c/iem.  Soc.  London, 
XLIII,  404;  Soc.  c/dm.,  XLVIll,  177. 

WiDMANN.  —  Acide  rn-nitropropénylbenzoïque.  Dents,  c/iem.  Gesel/sc/i.,  XV,  2551. 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


III 

ACIDES  A  ÉQUIVALENTS  ÉLEVÉS. 


I 

ACIDES  rA-H‘®OL 

I.  —  Acide  phénylangéliqde. 

Équiv. . .  =  C*0H’(C*2H5)0*  =:  C*2H*(C‘»H80*). 

Atom  . . .  =  C6H8.CH  :  C(C2H5).C02H. 

On  a  vu  que  Bertagnini  a  fait  la  synthèse  de  l’acide  cinnamique  au  moyen  du 
chlorure  d’acétyle  et  de  l’essence  d’amandes  amères.  En  remplaçant  le  chlo¬ 
rure  acétique  par  ses  homologues,  on  doit  réaliser  la  synthèse  des  homologues 
de  l’acide  cinnamique.  C’est  en  effet  ce  que  l’expérience  confirme. 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  chlorure  butyrique,  C^H’CIO^  sur  le  benzylal,  vers 
130  degrés,  on  obtient  un  acide  incolore,  cristallisable,  qu’on  purifie  en  pas¬ 
sant  par  le  sel  de  baryum  ou  de  calcium.  Il  présente  avec  l’acide  cinnamique 
les  mêmes  relations  que  l’acide  angélique  avec  l’acide  acrylique,  d’où  le  nom 
d’acide  phénylangélique  : 

-f-  CSH’CIO^  HCl  -t-  C2sh‘S0L 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  fines  aiguilles,  peu  solubles  à  froid,  assez  solubles 
dans  l’eau  bouillante;  il  fond  à  81  degrés  et  se  volatilise  dans  la  vapeur  d’eau. 
Il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  la  ligroïne.  Le  mélange  chromique 
donne  de  l’essence  d’amandes  amères  et  de  l’acide  benzoïque. 

Les  phénylang élûtes  de  baryum  et  de  calcium  cristallisent  en  aiguilles 
incolores,  groupées  en  feuilles  de  fougère,  peu  solubles  dans  l’eau  froide.  Le 
chlorure  ferrique  produit  dans  leurs  solutés  un  précipité  jaune  clair. 

La  réaction  précédente  ne  donne  qu’un  faible  rendement,  la  majeure  partie 
du  benzylal  se  transformant  en  une  masse  résinoïde  brune,  insoluble  dans  le 
carbonate  sodique  (Fittiget  Bieber). 

L’acide  obtenu  accessoirement  par  Conrad  et  Hodgkinson,  en  faisant  réagir  le 
sodium  sur  le  butyrate  de  benzyle,  paraît  être  identique  avec  le  précédent.  H 
fond  à  82  degrés  ;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone. 

Un  troisième  acide  phénylangélique  a  été  préparé  par  Perkin  en  chauffant 
à  180  degrés  l’essence  d’amandes  amères  avec  un  mélange  d’anhydride  buty¬ 
rique  et  de  butyrate  de  sodium.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  qui  l’aban- 
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(ionne  en  petites  aiguilles  blanches  ou  en  cristaux  plus  volumineux  et  transpa¬ 
rents.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  fond  à  104  degrés  (P.). 

Le  chlorure  phénylangéliqne,  C-^H“C10%  est  une  huile  jaune  pâle,  qu’on 
obtient  en  faisant  réagir  sur  l’acide,  à  140  degrés,  leperchlorure  de  phosphore. 
Il  se  transforme  en  éther  par  l’action  de  l’alcool  ;  avec  l’ammoniaque  il  se  con¬ 
vertit  en  phénylangélamide,  C^®H“(AzH®)0®,  corps  qui  cristallise  en  beaux 
cristaux  prismatiques,  fusibles  à  128  degrés  (P.). 

Suivant  Fittig,  lorsqu’on  chauffe  à  100  degrés,  pendant  soixante  heures,  un 
mélange  d’aldéhyde  benzoïque,  de  butyrate  de  sodium  et  d’anhydride  acétique, 
il  se  produit  de  l’acide  phénylangélique,  sans  acide  cinnamique;  au  contraire, 
si  on  porte  la  température  à  250  degrés,  il  se  forme  surtout  de  l’acide  clnna- 
inique,  avec  une  faible  quantité  d’acide  angélique.  D’après  Slocum,  il  est  préfé¬ 
rable,  comme  rendement,  de  substituer  l’anhydride  acétique  à  l’anhydride 
butyrique. 


II.  —  Acide  cinnaménylpuopionique. 

Équiv...  C^^H‘20L 

.Mom. . .  Ci‘H‘-'03  =  OTP.GH  :  CH.CIP  CH^.CO^H. 

Syn.  —  Acide  hydrocmnaménylacnjüqiie. 

Obtenu  par  Perkin  en  hydrogénant  par  l’amalgame  de  sodium  l’acide  cinua- 
ménylacrylique  : 

Sa  solution  éthérée  l’abandonne  sous  forme  d’un  liquide  oléagineux.  C’est 
encore  un  acide  incomplet,  car  il  se  combine  à  l’acide  bromhydrique,  dès  la 
température  ordinaire.  Toutefois,  il  résiste  à  l’amalgame  de  sodium,  et  l’acide 
iodhydrique  seul  le  convertit  en  acide  phénylélhylpropionique  ou  éthylbenzyl- 
acétique  de  Baeyer  et  Jackson. 

IjO,  sel  d'argent,  G^®H^‘AgO*,  est  un  précipité  blanc,  floconneux. 

III.  —  Acide  a-MÉïHYLHYDniNDONAPHTÈNE-|3-CARBO.XIQUE. 

Équiv...  CS2H‘20*. 

.4tom . . .  C“H‘20^  =:  COH*  ^  ^  CH.CO^H. 

.Syn.  —  Acide  y-méthylhijdrindéne-^-carbonique. 

Lorsqu’on  chauffe  l’élher  benzylacétique  avec  six  fois  son  poids  d’acide 
sulfurique  concentré,  et  qu’on  verse  le  tout  dans  l’eau,  on  obtient  1  acide 
^-'méthylindonaphtène-^-carbonique,  en  atomes  : 
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Sons  l’influence  de  ramalgame  de  sodium,  cet  acide  fixe  une  molécule' 
d'iiydrogène  et  se  convertit  en  acide  a-méthylhydrindonaphténe-|3-carbonique 
(Roser). 

Pour  le  préparer,  ou  fait  réagir  l’amalgame  de  sodium  sur  une  solution 
alcaline  bouillante  d’acide  métliylindène-carbonique  ;  on  pi'écipite  par  l’acide 
chlorhydrique  et  on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  l’eau  bouillante,  qui 
l’abandonne  par  le  refroidissement  en  petites  aiguilles. 

11  fond  à  80  degrés  et  distille  sans  décomposition  à  300-310  degrés;  il  est 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  de  baryum,  C®®H“BaO*  +  2H-OS  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles. 

Le  sel  d’argent,  G-^H**AgO‘,  est  une  poudre  anhydre,  cristalline  (R.). 

Traité  en  suspension  par  du  brome,  dissous  dans  du  chloroforme,  il  dégage 
à  l’évaporation  de  l’acide  bromhydrique  et  on  obtient  un  acide  cristallisable, 
fondant  à  245  degrés,  sans  doute  l’acide  Y-méthyl-Y-bromo-indonaphtène- 
|3-carbonique,  C®^H®BrO‘,  en  atomes  : 

.GBi'.CH3(a) 

C“H3Br02  =  C6H‘/  >C.COSiH(P). 

\CH(y) 

L’indonaphtène  ayant  pour  formule  atomique  : 

OT(a) 

C!'Hs=CefP/  >CH(P). 

\GH(y) 

Roser  admet  que  les  acides  substitués  en  position  [3  par  le  reste  d’un  hydro¬ 
carbure  aromatique,  ainsi  que  les  acétones,  les  aldéhydes  et  les  alcools,  sont 
susceptibles  d’être  transformés  en  dérivés  de  l’indonaphlène. 


IV.  —  Acide  de  Penfikld. 

Équiv... 

Alom . . .  G‘‘H‘--î03  =  C6H5.CH  :  CH.CHfClI'O.CO-^Hf?). 

L’acide  ijliénylhomoparaconique,  obtenu  au  moyen  de  l’aldéhyde 

benzoïque,  du  pyrotarlrate  sodique  et  de  l’anhydride  acétique,  se  combine 
directement  avec  l’acide  bromhydrique  saturé  à  zéro,  pour  engendrer  un  acide 
bromé,  fPilP^BrO®,  qui  cristallise  dans  la  benzine  en  petits  cristaux,  fusibles 
a  149  degrés.  Lorsqu’on  chauffe  doucement  cet  acide  bromé  avec  de  l’eau,  il 
laisse  dégager  de  l’acide  carbonique  et  on  obtient  finalement  un  acide  ayant 
pour  formule  : 

C2iH‘3BrO*  G®0‘  -p  HBr -f  G^aiIi^OL 


L’étude  de  cet  acide  reste  à  faire  (Penfield). 
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ACIDES  C5‘I1“0*. 

I.  —  Acide  cuménylacrylique. 

Equiv.. .  C2*Hi‘0‘  =  CW(CiW‘)0‘=:C‘W»(C»H*Ü*). 

Atom  . . .  C‘ni“0*  =  (CHT-CH.C“HACH  :  GH.GO’H. 

SïN.  —  Acide  cuminalacétique,  Acide  isopropylphénylacnjlique. 

Il  a  été  découvert  par  Perkiu  en  chauffant,  à  175  degrés,  l’aldéhyde  cumi- 
nique  de  l’essence  de  cumin  avec  l’anhydride  acétique  et  l’acétate  de  sodium  : 

G20H12O2  +  CMPO*  = 

Einhorn  et  Hess  chauffent  au  bain-marie,  pendant  vingt-quatre  heures, 
l’aldéhyde  cuminique  avec  son  poids  d’anhydride  acétique  et  moitié  moins 
d’acétfite  de  sodium,  de  manière  à  maintenir  la  masse  en  ébullition  constante; 
on  verse  le  tout  dans  l’eau  et  on  fait  bouillir,  après  avoir  ajouté  un  excès  de 
carbonate  sodique.  Une  portion  de  l’aldéhyde  non  attaqué,  ainsi  que  des  pro¬ 
duits  de  décomposition,  se  sépare  sous  forme  d’une  huile  brune  ;  une  autre 
partie  est  enlevée  par  l’éther.  On  précipite  alors  par  un  acide  minéral,  on  lave 
le  précipité  à  l’eau  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Wldmann  a  modifié  ce  procédé  ainsi  qu’il  suit  :  à  1  partie  d’aldéhyde  cumi¬ 
nique,  on  ajoute  1  partie  d’acétate  de  sodium  et  1,5  partie  d’anhydride  acétique; 
on  ajoute  de  la  benzine  comme  dissolvant  et  on  chauffe  seulement  pendant 
dix  heures  environ.  Dans  cette  préparation,  il  se  forme  de  la  diacétyle-hydro- 
cuminoine,  fusible  à  144  degrés,  que  la  potasse  alcoolique  transforme 

à  l’ébullition  en  hydrocuminoïne  (VV.). 

L’acide  cuménylacrylique  cristallise  en  belles  aiguilles,  d’apparence  clino- 
rhombique,  peu  solubles  dans  l’eau,  même  bouillante,  très  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’acide  acétique  chaud.  Il  fond  à  157-158  degrés  en  un  liquide 
clair,  qui  cristallise  par  le  refroidissement  (P.)  ;  à  une  température  plus  élevée, 
il  dégage  de  l’acidé  carbonique. 

L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  cuménylpropionique, 
avec  le  brome,  il  engendre  un  dibromure,  C'*H**Br-0',  qui  fond  à  190  degrés, 
peu  soluble  dans  la  benzine  (W.).  Avec  l’acide  nitrique  fumant,  on  obtient 
trois  dérivés  :  les  acides  p-cinnamique,  orthonitrocuménylacrylique  et  o-nitro- 
p-propylcinnamique ,  désigné  d’abord  sous  le  nom  d’acide  cuménylnitro- 
acrylique. 

Le  cuménylacrtjlate  d'ammonium  est  une  masse  cristalline,  asbestoïde, 
peu  soluble  dans  l’eau. 

sel  de  sodium  est  sous  forme  d’une  masse  blanche,  confusément  cristal¬ 
line,  peu  soluble  dans  l’eau,  précipitable  par  le  chlorure  de  sodium. 
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Le  sel  de  calcium,  est  un  précipité  cristallin,  volumineu,\,  qu’on 

prépare  par  double  décomposition.  Vers  100  degrés,  il  absorbe  l’oxygène  de 
l’air  et  se  transforme  en  sel  calcique  d’un  nouvel  acide,  l’acide  oxycuményl- 
acrylique, 

Le  sel  de  baryum  est  un  précipité  blanc,  qui  s’agglutine  par  l’ébullition  avec 
l’eau,  une  petite  quantité  entrant  en  dissolution. 

Le  sel  de  strontium,  C®*H‘^St0*+H®0^  est  sous  forme  d’une  poudre 
blanche,  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  vert. 

Le  sel  ferrique  est  un  précipité  volumineux,  brun. 

Le  sel  d’argent  forme  un  précipité  volumineux,  composé  d’aiguilles  micro¬ 
scopiques,  très  électriques  après  dessiccation. 

Le  chlorure  cuménylacrylique,  C®*II‘®C10®,  qu’on  prépare  en  faisant  réagir 
le  perchlorure  de  phosphore  sur  l’acide  libre,  est  une  masse  cristalline,  fusible 
vers  250  degrés,  décomposable  par  l’eau,  l’alcool  et  l’ammoniaque,  à  la  manière 
des  chlorures  acides. 

Le  cuménylacrylamide,  C®*H*®(AzH^)0‘,  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles 
satinées,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  fusibles  à  185-186  degrés,  pouvant  dis¬ 
tiller  sans  décomposition  notable  (P.). 
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Équiv. . .  fA*Hi3(Az0‘)0‘. 

Atoni. . .  C‘^H*3(Az02)0^  =  C3HLC»H3(Az02).CH  :  CH. CO-H. 

1"  Acide  orthonitrê. 

(C02H:Az03  =  1.2). 

Einhorn  et  Hess  ajoutent  peu  à  peu  1  partie  d’acide  cuménylacrylique  dans 
20  parties  d’acide  azotique  fumant,  fortement  refroidi  ;  la  masse,  versée  clans 
l’eau  et  lavée,  est  cristallisée  dans  l’alcool  ;  l’acide  p-nitrocinnamique,  à  peine 
soluble  dans  ce  véhicule,  se  dépose  presque  complètement,  tandis  que  l’acide 
nitrocuménylacrylique,  qui  est  fort  soluble,  cristallise  par  concentration. 

Widmann  traite  l’acide  par  dix  fois  son  poids  d’acide  nitrique  fumant,  d’une 
densité  de  1,48,  aune  température  inférieure  à  10  degrés  ;  il  reprend  le  produit 
par  la  benzine  bouillante,  qui  laisse  de  côté  l’acide  p-nitrocinnamique  ;  par  le 
refroidissement,  l’acide  orthonitrê  se  dépose,  tandis  que  l’acide  o-nitro-p-pro- 
pylcinnamique  reste  en  dissolution. 

Purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’alcool  chaud,  il  cristallise  en 
prismes  fusibles  à  152-153  degrés  ;  il  n’est  pas  encore  pur,  et,  pour  l’obtenir  tel, 
il  faut  passer  par  le  sel  de  baryum:  il  est  alors  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles 
à  156-157  degrés. 

Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  l’acide  acé- 
tifiue  glacial,  peu  soluble  dans  l’eau  chaude,  insoluble  dans  la  ligroïne.  L’acide 
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chlorhydrique  le  décompose,  avec  une  coloration  brune.  Oxydé  au  moyen  du  per¬ 
manganate  de  potassium,  il  donne  l’aldéhyde  o-nitrocuminique,  C'‘'’H“(Azü*)0^ 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  aiguilles. 

Einhoim  et  Hess  ont  préparé  les  sels  de  calcium,  de  plomb,  de  cuivre  et 
d’argent. 

h'éther  méthjlique,  C*H®[C^*H‘®(AzO^)0*],  cristallise  en  aiguilles,  tandis 
que  Véther  éthylique  est  liquide  à  la  température  ordinaire  (W.).  • 

Le  dibromure,  C“H‘®Br®(Az0^)0*,  cristallise  dans  la  benzine  en  cristaux 
monocliniques,  fusibles  à  171  degrés;  la  soude  concenirée  le  dissout  avec  for¬ 
mation  d’un  sel  sodique,  qui  se  prend  rapidement  en  aiguilles  incolores  ;  en 
prolongeant  l’action  de  l’alcali  caustique  pendant  vingt-quatre  heures,  il  passe 
à  l’état  d'acide  o-nitrocuménylbromacrylique,  C^‘H*-Br(AzO^)0‘ ,  masse 
fusible  vers  72  degrés.  Dans  les  mêmes  circonstances,  le  dibromure  nitrocinna- 
mique  engendre  l’acide  o-nilrocuménylpropioniquc  (Baeyer). 

Réduit  par  le  sulfate  ferreux,  l’acide  o-nitiocuménylacrylique  donne  l’acide 
o-amidocuménylacrylique,  qui  se  dépose  sous  forme  de  beaux  prismes  aplatis, 
fusibles  à  165  degrés,  que  les  acides  minéraux  forts,  à  l’ébullition,  Iransforraent 
en  un  homologue  du  carbostyrile,  le  cumostyrile  ou  anhydride  a-oxycumo- 
chinolique,  C^HI'^AzO^,  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  168- 
169  degrés. 


2”  Acide  métanitré. 

(CO-H:  Az02  =  1.3). 

Widmaun  chauffe  pendant  quatre  heures,  à  170-175  degrés,  un  mélange  de 
4  parties  de  m-nilrocuminol,  5  parties  d’anhydride  acétique  et  3  parties  d’acé¬ 
tate  de  sodium  anhydre.  Il  se  fait  des  cristaux  jaunes  qu’on  reprend  par  l’alcool 
faible,  on  sursature  par  la  potasse,  on  lave  à  l’éther  la  solution  alcaline  pour 
éliminer  un  produit  huileux,  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique.  Le  pro¬ 
duit  précipité  cristallise  dans  la  benzine  en  longues  aiguilles  transparentes, 
fusibles  à  141  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  ainsi  que  dans 
la  benzine  chaude,  insolubles  dans  la  ligroïne. 

Le  sel  de  potassium,  G^‘^I*^KCAz0*)0^  se  présente  sous  forme  d’une  masse 
cristalline,  radiée. 

Le  sel  sodique,  C’^*H‘^Na(Az0‘)0*-|-3H^0S  cristallise  en  aiguilles. 

Le  sel  de  &ar!/Mm,2G®‘H‘XAzO‘)BaO*-l-ll  Aq,  forme  des  lamelles  soyeuses, 
fort  peu  solubles,  car  1  partie  de  sel  anhydre  exige  1900  parties  d’eau  pour  se 
dissoudre  à  froid. 

Le  sel  de  calcium,  2  G-*H‘®Ga(Az0*)0*-j-3H®0^  se  dépose  sous  forme  de 
croûtes  cristallines. 

Les  sels  de  plomb,  de  zinc,  de  cuivre  et  d’argent  sont  amorphes. 

h’éther  éthylique,  G*H*[G-HH®(AzO‘)0^],  est  en  lamelles  rhombiques,  bril¬ 
lantes,  fusibles  à  58-59  degrés  (W.). 
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En  réduisant  l’acide  m-nitré  par  le  sulfate  ferreux  et  l’ammoniaque,  il  se 
transforme  en  acide  m-amidocuménylacrylique,  C^*H*®(AzH®)0*,  qui  cristallise 
en  belles  lamelles  hexagonales,  brillantes,  fusibles  à  165  degrés,  peu  solubles 
dans  la  benzine  et  l’éther,  assez  solubles  dans  l’alcool  bouillant. 

Gel  acide  amidé,  trituré  avec  la  moitié  de  son  poids  d’anhydride  acétique, 
fournit  Y acide  m-acétamidociménylacrylique  : 

C‘H^O^[C*‘H‘5AzO*1, 

qui  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  240  degrés,  peu  solubles  dans 
l’alcool. 

Chauffé  avec  l’anhydride  acétiquè  en  excès,  il  donne  V acide  diacétamido- 
cmiénylacrylique,  qui  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à  236  degrés, 
peu  solubles  dans  l’alcool  bouillant  (W.). 


II.  —  Acide  p-propylcinnamiqde. 

Équiv. . .  =  C'SH'ICOIFIO*  =  C®IF(C‘'^H«0'). 

Alom  . . .  =  CH^.G112.CH^C«1F.C1I  :  CIl.CO^H. 

Acide  orthonitré. 

(C02H:Az0":CW  =  1.2.4). 

Il  prend  naissance,  en  même  temps  que  l’acide  nitrocuménylacrylique, 
lorsqu’on  attaque  l’acide  cuménylacrylique  par  l’acide  nitrique  fumant.  On 
concentre  les  eaux  mères,  on  refroidit  fortement,  et  le  dépôt  est  cristallisé 
dans  la  benzine. 

Il  cristallise  dans  la  benzine  en  masses  sphériques,  aiguillées,  fusibles  à 
122-123  degrés,  peu  solubles  à  froid  dans  la  benzine,  assez  solubles  dans 
l’alcool  bouillant.  L’acide  chlorhydrique  étendu  est  sans  action  sur  lui,  même 
à  l’ébullition. 

Réduit  par  une  solution  ammoniacale  de  sulfate  de  fer,  il  se  transforme  en 
acide  cuménylamido-acrylique.  Avec  le  permanganate,  il  fournit  les  acides 
o-nitro-p-oxypropylbenzoïque,  o-nitrocuminique  et  o-nitro-p-propylbenzoïque. 


III.  —  Acide  oc-propylcinnamique. 

Équiv. . .  =  C‘8H"(C6IF)0*. 

Atom . . .  =  C'HACH  :  C(C3H^).CO®H. 

Acide  a-propyl-^-clilorocinnamique. 

Équiv...  C2‘H‘3C10^==G*»HeCHC''’tF)0*. 

Atom. . .  G‘-H‘3G102=:  GOR’.GGl  :  GfG^tFl.GO^H. 

L’éther  éthylique  de  cet  acide  prend  naissance,  à  côté  d’un  peu  d’acide 
propylchlorocinnamique,  lorsqu’on  attaque  10  parties  .d’éther  propylbenzoyl- 
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acétique  par  un  mélange  formé  de  18  parties  de  perchlorure  de  phosphore  et 
35  parties  d’oxychlorure  (Perkin  et  Caïman). 

Il  cristallise  dans  la  ligroïne  en  prismes  tricliniques  (Haushofer),  fusibles  à 
121  degrés,  sublimables  en  longues  aiguilles.  Il  est  peu  soluble  dans  la 
ligroïne,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine  et 
l’acide  acétique. 

Le  sel  d’argent,  C^^IP^ClAzO*,  est  anhydre  et  amorphe. 

L’éther  éthylique,  C^H*(C^'‘H‘^C10*),  est  un  liquide  bouillant  à  247-249  de¬ 
grés,  sous  une  pression  de  300  millimètres  (P.  et  C.). 
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ACIDES  CS6H*60>. 

ACIDE  CÜMÉNYLCROTONIQUE. 

Êquiv. . .  C/611‘60‘  =  CSH»(C‘»1P1)0‘  =  G‘«H‘»(C81P0‘). 

.\tora  . . .  G‘3H‘602  =C3HcC»lP.CH  :  C(CHa).C02H. 

Il  a  été  obtenu  synthétiquement  par  Perkin,  en  chauffant,  à  180  degrés,  un 
mélange  de  2  parties  d’aldéhyde  cuminique,  1  partie  d’acétate  de  sodium  et 
3  parties  d’anhydride  propionique.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans 
l’essence  de  pétrole,  qui  l’abandonne  en  beaux  prismes  obliques,  très  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  le  pétrole  bouillant,  peu  solubles  à  froid  dans  ce  dernier 
véhicule.  Il  fond  à  90-91  degrés  et  se  concrète  par  le  refroidissement  en  une 
belle  masse  cristalline. 

Le  cumény lcrotonate  d’argent,  C®“H*’AzO*,  obtenu  par  double  décompo¬ 
sition  avec  le  sel  de  sodium,  est  un  précipité  blanc. 


IV 

AGILES  C^SH‘80'. 

1.  —  Acide  cuménylakgélique. 

Équiv. . .  =  C«H’(C‘8H“)0‘  =  C'SH'oiC'oHsO*). 

Atom  . . .  C‘*H‘80^  =  CSH’.CeiP.CH  :  C(G2H5).CO^H. 

Perkin  l'a  préparé,  comme  le  précédent,  au  moyen  de  l’aldéhyde  cuminique, 
l’anhydride  butyrique  et  le  butyrate  de  sodium. 

L’alcool  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
123  degrés. 
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IL  —  Acide  urushique. 

Cet  acide,  encore  mal  connu,  a  été  signalé  dans  le  suc  de  Vurushi,  liquide 
laiteux  qu’on  retire  par  incision  de  la  tige  du  vernis  du  Japon  (Rhus  verni- 
cifera)]  ce  suc  contient,  en  outre,  de  la  gomme  et  des  matières  résineuses 
(Yoshida). 

Pour  en  extraire  l’acide  qu’il  contient,  on  le  liaite  par  l’alcool  absolu  et  on 
évapore  la  solution  filtrée. 

L’acide  urushique  n’a  été  obtenu  que  sous  forme  d’une  masse  visqueuse, 
ayant  pour  densité  0,985  à  23  degrés;  il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
la  benzine,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone,  beaucoup  moins  dans  l’alcool  amylique 
et  la  ligroïne.  Il  absorbe  lentement  l’oxygène  de  l’air  et  se  transforme  en  acide 
oxyurushique,  poudre  brune,  insoluble,  qu’on  obtient  également  au 

moyen  des  oxydants,  comme  l’acide  chromique,  et  qui  se  produit  normalement 
dans  le  suc  sous  l’influence  d’un  ferment  azoté  (formation  du  vernis). 

L’acide  urushique  est  un  corps  incomplet,  que  l’acide  chlorhydrique 
transforme  en  un  produit  polymérique,  brun,  solide.  11  est  attaqué  par  le 
chlore  et  le  brome.  Il  paraît  former  un  dérivé  hexabromé,  C^®H‘*Br®0*, 
lorsqu’on  l’attaque  par  une  .solution  sulfocarbonique  de  brome  en  excès.  Avec 
l’acide  nitrique  fumant  et  à  froid,  il  se  forme  un  dérivé  dinilré. 

Les  uriishinates  sont  insolubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb,  C^*H‘TbO‘  (à  100  degrés),  est  un  précipité  floconneux, 
qu’on  obtient  en  précipitant  par  l’acétate  de  plomb  une  solution  alcoolique  de 
l’acide  libre.  Il  fonda  110-115  degrés. 

Sa  solution  alcoolique  précipite  également  par  les  sels  ferriques  en  donnant 
des  précipités  foncés  ou  noirs,  fusibles  à  105-106  degrés. 


V 

ACIDES 

1.  —  Acide  copahuvique. 

Le  baume  de  copahu  est  une  térébenthine  formée  d’une  huile  essentielle, 
tenant  en  dissolution  une  résine  acide  et  un  acide  résineux  cristallisable, 
signalé  pour  la  première  fois  en  1827  par  Schweitzer.  En  exposant  à  une  tem¬ 
pérature  de  —  10  degrés  un  mélange  de  9  parties  de  copahu  et  de  2  parties 
d’ammoniaque  à  0°,95,  ce  chimiste  obtint  des  cristaux  d’une  résine  acide,  qu’il 
nomma  acide  copahuvique.  Ces  cristaux  furent  analysés  en  1834  par  H.  Rose 
et  mesurés  par  G.  Rose;  en  1839,  Hess  leur  assigna  pour  formule  C“’H®*0*; 
mais  cet  acide  est  isomérique  avec  l’acide  sylvique  de  Maly  et  avec  l’acide 
dexiropimarique  de  Calliot.  Il  se  dépose  parfois  spontanément  dans  les  anciens 


ACIDES  ORGANIQUES.  885 

baumes  de  copahu.  Flückiger  le  prépare  en  agitant  le  baume  avec  1  1/8  d’une 
solution  concentrée  de  carbonate  d’ammonium;  on  précipite  la  solution  filtrée 
par  l’acide  acétique  et  on  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

L’acide  copahuvique  est  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  absolu; 
il  fond  à  116-117  degrés  en  une  masse  transparente,  amorphe,  qui  cristallise 
rapidement  lorsqu’on  l’humecte  avec  de  l’alcool. 

Le  sel  de  calcium,  se  prépare  en  précipitant  une  solution  alcoo¬ 

lique  de  l’acide  par  le  chlorure  de  calcium  ammoniacal. 

Les  sels  de  plomb  et  d'argent  sont  des  précipités  pulvérulents,  cristallins 
(H.  Rose). 

h’acide  oæycopahuvique,  a  été  signalé  par  Fehlingdans  un  dépôt 

de  copahu  de  Para. 

En  1865,  Strauss  a  retiré  d’un  baume,  importé  de  Maracaïbo,  un  acide 
métacopahuvique,  auquel  il  donne  pour  formule  C“IP*0®. 


II.  —  Acides  pimariques. 

Les  Conifères  sécrètent  des  sucs  oléo-résineux,  qui  contiennent  des  acides,  dont 
l’étude  a  été  faite  par  plusieurs  chimistes,  notamment  par  Calliot,  Duvernoy, 
Haller,  Maly,  Laurent,  Siewert,  Vesterberg.  Malgré  les  recherches  récentes  de 
Vesterberg  et  de  Haller,  il  reste  encore  beaucoup  d’incertitude  sur  les  acides 
contenus  dans  les  térébenthines.  Pendant  longtemps  on  a  admis  l’existence 
de  trois  acides  isomériques  :  sylvique,  pinique  et  pimarique,  comme  constituant 
la  colophane  ;  mais,  suivant  Maly,  la  majeure  partie  de  cette  dernière  est 
constituée  par  l’anhydride  d’un  acide  particulier,  l’acide  abiétique, 
et  elle  ne  contiendrait  qu’une  très  petite  quantité  d’acide  pinique  ou  pima¬ 
rique.  On  avait  d’abord  donné  à  ces  derniers  pour  formule  ;  la 

formule  proposée  par  Laurent  et  confirmée  par  Siewert,  est  main¬ 

tenant  adoptée  :  elle  établit  une  relation  très  simple  entre  les  térébenthines  et 
les  acides  qu’ils  tiennent  en  dissolution  : 

2C-oH‘s+  30^=  H-O"-  +  C«H3<>0‘. 

Vesterberg  admet  dans  le  galipot  l’existence  des  acides  pimariques  droit  et 
gauche,  accompagnés  d’un  acide  correspondant  à  l’acide  pyromarique  de  Lau¬ 
rent.  Les  acides  cristallisables,  contenus  dans  les  résines  des  Conifères,  parais¬ 
sent  varier  suivant  l’origine  botanique  et  le  mode  d’extraction,  ces  corps  étant 
facilement  altérables  sous  l’influence  de  la  chaleur  et  de  la  lumière.  En  admet¬ 
tant  que  l’acide  sylvique  est  une  modification  de  l’acide  pimarique  gauche,  il  ne 
reste  plus  de  connus  avec  certitude,  dans  l’état  actuel  de  la  science,  que  les 
acides  pimariques  droit  et  gauche,  répondant  à  la  formule 
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1“  Acide  lévopimarique,. 

Laurent  le  prépare  en  traitant  le  galipot  divisé  dans  un  mélange  de  5  à  &  par¬ 
ties  d’alcool  pour  1  partie  d’éther;  on  agite  rapidement  avec  une  baguette,  on 
décante,  on  écrase  les  fragments  non  dissous  avec  une  nouvelle  quantité  du 
même  liquide.  Le  liquide  évaporé  laisse  un  résidu  qu’on  reprend  par  l’alcool 
bouillant;  le  soluté  abandonne,  au  bout  de  deux  ou  trois  jours,  une  croûte 
cristalline  qu’on  lave  à  l’alcool  froid  et  qu’on  reprend  par  l’alcool  bouillant.  Par 
le  refroissement  et  à  l’évaporation  spontanée,  l’acide  pimarique  se  dépose;  les 
eapx-  noires  alcooliques  en  déposent  encore  sous  la  forme  d’une  poudre  blanche, 
composée  de  prismes  microscopiques. 

Galliot  lave  à  l’alcool  froid  du  galipot,  récemment  récolté,  choisi  avec  soin; 
il  le  dissout  dans  deux  fois  son  poids  d’alcool  à  85  degrés,  à  une  température 
de  60  degrés  ;  un  refroidissement  brusque  laisse  déposer  de  petits  cristaux 
grenus,  qu’il  est  facile  de  purifier  par  des  lavages.  D’après  Galliot,  cet  acide 
fond  à  125  degrés  et  présente  les  divers  caractères  qui  lui  ont  été  assignés  par 
Laurent.  Il  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  lamelles  rigides,  à  contours 
curvilignes;  les  cristaux  microscopiques  se  transforment  bientôt  en  lamelles 
octogonales,  plus  ou  moins  allongées.  : 

Il  est  fortement  lévogyre.  Une  solution  alcoolique  étendue  donne  un  pouvoir 
rotatoire  égal  à. 

Wu=-92«,7; 

mais  ce  pouvoir  diminue  avec  la  concentration  et  tombe  à  —  78", 6  pour  un  soluté 
contenant  0,240  d’acide.  Graduellement  chauffée  en  tubes  scellés,  dans  une 
atmosphère  d’hydrogène,  la  solution  perd  continuellement  de  son  pouvoir 
rotatoire,  qui  devient  nul,  puis  remonte  à  droite.  L’acide  pimarique  est  alors 
constitué  par  un  mélange  :  1"  d’un  acide  dextrogyre,  fusible  au-dessus  de 
200  degrés  ;  2"  d’un  acide  lévogyre,  fusible  à  145  degrés,  constituant,  d’après 
Galliot,  l’acide  sylvique  ou  pyromarique  de  Laurent;  3"  d’un  produit  intermé¬ 
diaire,  contenant  les  deux  corps  précédents,  ainsi  qu’un  autre  acide  faiblement 
lévogyre,  dont  la  présence  est  démontrée  par  l’action  de  la  soude,  mais  qui  n’a 
pu  être  isolé  au  moyen  de  l’alcool. 

Des  modifications  analogues  s’effectuent  également  sous  l’influence  de  cer¬ 
tains  dissolvants.  Par  exemple,  un  acide  pimarique  ayant  un  pouvoir  rotatoire 
de — 92",7,  ne  possède  plus  qu’un  pouvoir  de  — 11", 5  lorsqu’on  le  dissout  dans  le 
sulfure  de  carbone;  en  chassant  le  dissolvant,  le  résidu,  repris  par  l’alcool,  ne 
dévie  plus  à  gauche  que  de  37  degrés,  et  l’acide  ainsi  modifié  fournit  immédia¬ 
tement  les  acides  dextropimarique  et  pyromarique.  Les  alcalis  donnent  des 
résultats  du  même  genre. 

L’acide  pimarique  ne  se  dissout  bien  dans  la  soude  qu’à  l’aide  de  la  chaleur. 
Par  le  refroidissement,  on  obtient  : 

1"  Un  dépôt  formé  d’abord  de  globules  microscopiques,  se  transformant  peu 


ACIDES  ORGANIQUES.  887 

à  peu  en  lamelles  crislallisées,  très  tenues.  C’est  un  mélange  de  dextropimaratc 
sodique  et  de  pyromarate  de  sodium  ; 

2“  Une  eau  mère  cristallisable,  dont  on  peut  retirer  un  acide  cristallisé, 
faiblement  lévogyre,  ce  dernier  corps  étant  identique  avec  celui  que  la  soude 
extrait  des  produits  intermédiaires,  signalés  plus  haut. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  le  pimarate  de  calcium,  d’après  Bruylands, 
fournil  deux  séries  de  produits  :  les  uns  appartiennent  à  la  série  grasse, 
éthylène,  propylène,  amylène,  acétone,  méthyléthylacétone;  les  autres  font 
partie  de  la  série  aromatique  :  toluène,  diméthylbenzine,  méthyléthylbenzine, 
térébène,  ditérébèrie,  etc.  L’auteur  envisage  l’acide  pimarique  comme  dérivant 
de  deux  molécules  d’essence  de  térébenthine,  l’un  des  deux  groupes  propyliques 
étant  transformé  par  oxydation  en  C®H“0-  : 
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Acide  dextropimarique. 

Pour  le  préparer,  Vesterberg  modifie  le  procédé  de  Calliot  de  la  manière 
suivante  ;  il  coupe  le  galipot  en  morceaux  et  le  traite  à  plusieurs  reprises  par 
moitié  environ  de  son  poids  d’alcool  à  70  degrés,  puis  en  dernier  lieu  par  de 
l’alcool  à  80  degrés;  la  masse,  pulvérisée  et  parfaitement  blanche,  est  dissoute 
dans  de  l’alcool  à  85  degrés,  chauffé  à  60  degrés.  La  solution  filtrée  laisse 
déposer  par  le  refroidissement  un  produit  qu’on  dissout  dans  de  la  soude  à 
3  pour  100.  Le  sel  sodique,  décomposé  par  l’acide  chlorhydrique  étendu, 
fournit  un  mélange  qu’on  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l’acide 
acétique  glacial,  jusqu’à  ce  que  le  point  de  fusion  soit  de  210-211  degrés.  Le 
rendement  est  faible,  car  il  atteint  an  plus  2  pour  100  du  poids  de  la  résine 
employée. 

L’acide  dextropimarique,  qui  paraît  exister  dans  le  galipot  en  petite  quan¬ 
tité,  est  peu  soluble  dans  l’éther  de  pétrole,  même  à  chaud  ;  il  est  soluble  dans 
l’alcool  fort,  l’éther,  l’acide  acétique  cristallisable;  sa  solution  éthérée  laisse 
déposer  de  fines  aiguilles  quand  on  l’agite  avec  une  goutte  d’ammoniaque, 
propriété  caractéristique  qui  n’appartient  pas  à  ses  isomères. 

Dissous  dans  l’alcool  à  85  degrés,  ou  dans  l’acide  acétique,  il  se  dépose  sous 
forme  de  beaux  cristaux,  formés  de  tables  allongées,  paraissant  appartenir  au 
type  orlhorhombique. 

Il  est  d’ailleurs  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’ammoniaque, 
même  à  chaud;  plus  soluble  dans  l’éther  que  dans  l’alcool,  très  soluble  dans 
une  lessive  de  soude  chaude.  Il  fond  à  210-2H  degrés  ;  on  peut  le  distiller 
dans  le  vide,  presque  sans  décomposition.  Une  solution  saturée  à  15  degrés 
dans  de  l’alcool  à  98  degrés,  l’enfermant  3,8  pour  100,  a  pour  déviation  : 
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Il  n’esl  pas  sensiblement  attaqué  par  un  mélange  d’acide  sulfurique  étendu  et 
d’alcool,  à  la  température  du  bain-marie.  Lorsqu’on  sature  de  gaz  chlorhydrique 
sa  solution  éthérée,  il  se  transforme  partiellement  en  un  acide  isomérique 
difficile  à  purifier,  probablement  l’acide  sylvique.  11  n’est  pas  attaqué  par 
l’amalgame  de  sodium,  en  présence,  de  l’alcool;  toutefois,  en  le  chauffant  avec 
de  l’acide  iodhydrique  concentré  et  un  peu  de  phosphore  rouge,  on  le  trans¬ 
forme  en  un  carbure,  qui  distille  entre  320  et  330  degrés  et  qu’on  peut 

considérer  comme  un  hydrure  de  colophène,  (V.). 

Le  sel  d’ ammonium,  se  prépare  en  agitant  la  solution  éthérée 

de  l’acide  libre  avec  un  peu  d’ammoniaque. 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles,  peu  stables. 

Le  sel  de  potassium,  qui  a  pour  formule  à  100  degrés,  s’obtient 

en  neutralisant  à  chaud  l’acide  au  moyen  d’une  lessive  étendue  de  potasse 
caustique. 

Il  est  en  aiguilles  fines  et  flexibles. 

Le  sel  de  sodium,  C*“H®®NaO*  5H®0%  provenant  d’une  solution  aqueuse, 
est  en  paillettes  rhombiques,  très  irrégulières. 

Recristallisé  dans  l’alcool,  il  se  dépose  en  aiguilles  déliées,  qui  retiennent 
encore  cinq  molécules  d’eau  de  cristallisation.  La  solution  aqueuse  est  précipitée 
par  le  chlorure  de  sodium  et  par  la  soude. 

Le  sel  de  calcium,  C*“H^^CaO*  -|-  Aq,  cristallise  en  fines  aiguilles. 

Le  sel  de  baryum,  C“'H®'’BaO*  -|-  9  Aq,  ressemble  au  précédent. 

Le  sel  d’argent,  C^^H^^AgO*,  est  un  précipité  volumineux,  lourd,  amorphe, 
qui  se  transforme  bientôt  spontanément  en  petits  prismes  insolubles  dans  l’eau. 
Il  est  peu  sensible  à  la  lumière,  très  soluble  dans  l’ammoniaque  chaude.  On  le 
prépare  en  décomposant  le  sel  sodique,  dissous  dans  l’alcool  à  70  degrés,  par 
une  solution  également  alcoolique  de  nitrate  d’argent. 

On  prépare  par  le  même  procédé  les  sels  de  calcium,  de  baryum,  de  plomb 
et  de  cuivre;  ce  dernier  est  un  précipité  amorphe,  floconneux,  azuré  (V.). 

L’éther  méthylique,  C*H^(G*“H““0^),  se  prépare  au  moyen  du  sel  d’argent  et 
de  l’iodure  de  méthyle;  on  évapore,  on  traite  le  résidu  par  l’alcool  chaud,  on 
laisse  refroidir  et  on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  étendu. 

11  cristallise  en  longs  pi’ismes,  fusibles  à  69  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther. 

L’éther  éthylique,  G*H*(C“’H®“0*),  cristallise  en  prismes  longs  de  2  centimètres, 
obliques,  aplatis,  fusibles  à  52  degrés,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine 
et  la  ligroïne.  Maintenu  pendant  plusieurs  jours  avec  de  la  potasse  alcoolique, 
il  n’est  pas  attaqué,  même  à  une  température  de  100  degrés;  mais  la  potasse 
alcoolique  le  saponifie  rapidement  à  l’ébullition. 

Le  chlorure  dextropimarique,  G*®H^"G10®,  se  prépare  en  faisant  réagir  une 
quantité  calculée  de  perchlorure  de  phosphore  sur  l’acide  dissous  dans  le 
sulfure  de  carbone.  Il  cristallise  en  petits  prismes  fusibles  à  64-66  degrés, 
solubles  dans  les  dissolvants  usuels.  Il  est  peu  soluble,  car  il  se  décompose  à  la 
longue,  en  perdant  de  l’acide  chlorhydrique  (V.). 
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3’  Acide  sylvique. 

SïN.  —  Acide  pijromarique  de  Laurent. 

Suivant  Laurent,  lorsqu’on  chauffe  dans  une  cornue,  munie  d’un  récipient, 
une  dizaine  de  grammes  d’acide  pimarique  et  qu’on  fait  le  vide  dans  l’appareil, 
il  distille  une  matière  liquide  qui  se  fige  en  partie  dans  le  col  de  la  cornue  et 
qui  constitue  un  nouvel  acide  isomère,  l’acide  pyromarique,  plus  stable  que  son 
générateur. 

Maly  admet  qu’il  existe  dans  la  résine  des  Conifères  et  qu’on  l’obtient 
lorsqu’on  traite  une  solution  alcoolique  d’acide  abiétique,  par  l’acide 

sulfurique  étendu  ou  par  l’acide  chlorhydrique  gazeux. 

Lorsqu’on  le  triture  avec  le  double  de  son  poids  d’alcool,  il  donne  un» 
solution  liquide,  qui  se  trouble  au  bout  de  quelques  secondes  et  laisse  déposer 
une  multitude  de  demi-ellipses,  qui  deviennent  en  grossissant  des  triangles 
isocèles  dont  l’angle  sommet  est  obtus.  On  obtient  de  beaux  cristaux  en  le  di.s- 
solvant  dans  l’alcool  bouillant  :  par  le  refroidissement,  ou  même  à  l’évapora¬ 
tion  spontanée,  il  se  dépose  des  groupes  cristallins  qui  ont  la  forme  de  tables 
ou  de  tablettes  triangulaires,  dont  les  côtés  peuvent  atteindre  jusqu’à  deux  ou 
trois  lignes  de  longueur, 

On  le  distingue  encore  facilement  de  son  générateur  lorsqu’on  verse  la  disso¬ 
lution  alcoolique  bouillante  dans  une  dissolution  alcoolique  et  bouillante,  très 
peu  concentrée,  d’acétate  de  plomb  :  il  ne  se  forme  pas  immédiatement  de 
précipité,  mais  il  se  dépose  peu  à  peu  de  longues  aiguilles  très  fines,  qui  sont 
des  prismes  à  quatre  pans,  terminés  par  des  pyramides  ou  des  biseaux  très 
aigus  (Laurent). 

L’acide  sylvique  cristallise  en  tablettes  ou  en  lamelles  fusibles  à  145  degrés 
(Calliot),  à  129  degrés  (Duvernoy),  à  162  degrés  (Siewert);  Laurent  donne 
seulement  125  degrés,  ce  qui  semble  indiquer  que  les  auteurs  n’ont  pas  toujours 
eu  entre  les  mains  le  même  produit. 

Suivant  Haller,  l’acide  sylvique,  dissous  dans  l’alcool  tiède,  additionné  d’eau 
chaudejusqu’à  trouble  persistant,  cristallise  en  tables  triangulaires,  brillantes, 
qui  se  ramollissent  vers  150  degrés  et  qui  fondent  à  161-162  degrés.  Le  pouvoir 
rotatoire  augmente  avec  les  cristallisations  jusqu’au  point  suivante 
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Traité  par  l’acide  iodhydrique  et  le  phosphore  amorphe,  l’acide  sylvique  se 
comporte  comme  l’acide  pimarique  (Liebermann). 
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CHAPITRE  VI 

SEPTIÈME  FAMILLE  :  ACIDES 


Les  acides  de  cette  série  se  préparent  au  moyea  des  aldéhydes 
on  opère  leur  synthèse  par  la  méthode  de  Perkin,  comme  pour  les  acides 
Q5ng2n-ioQi  ^yec  Ics  aldéhydes  ®0®.  L’aldéhyde  par  exemple, 

en  présence  de  l’anhydride  acétique,  fournit  l’acide  C*^H*®0*  : 

C18H802  4-  CWO®  =  C*H*0*  +  C^^Hiooi. 

Ils  prennent  aussi  naissance  lorsqu’on  enlève  à  certains  acides  bromés  les 
éléments  de  l’acide  bromhydrique  : 

C‘®H’BrO‘ =  HBr  +  ; 

ou  encore  lorsqu’on  peut  fixer  les  éléments  de  l’acide  carbonique  sur  les  dérivés 
sodés  de  carbures  incomplets  : 

C‘eH5Na+  C*0*  =  Ci«H5NaO*. 

Ils  s’unissent  directement  au  brome  et  à  l’hydrogène  ;  tandis  que  les  acides 
de  la  famille  précédente  ne  fixent  qu’une  molécule  de  ces  corps  simples,  ils 
peuvent  absorber  deux  molécules  de  brome  ou  d’hydrogène  : 

+  2  Br^  = 


ACIDE  PHÉNYLPROPIOLIQUE. 

Équiv. . .  C‘«H80*  =  C6H(C‘2H5)0*  =  G‘2H*(C6H*0‘). 

Atom...  CSH602  =  C8H5.(;  :  C.CO^H. 


Fig.  43. 


FORMATION. 


Il  a  été  découvert  en  1868  par  Glaser  en  faisant  réagir  le  sodium,  en  présence 
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de  l’acide  carbonique  sur  le  bromostyrol  dérivé  de  l’acide  pbényldibromopro- 
pionique,  dans  l’espoir  de  réaliser  la  synthèse  de  l’acide  cinnamique  : 

C*«H’Br  +  Na*  +  C*0*  =  NaBr  +  C‘«H’NaO*. 

Contrairementauxprévisions  théoriques,  il  se  dégage  unemolécule  d’hydrogène 
dans  cette  réaction  et  il  se  forme  un  acide  nouveau,  qui  est  à  l’acide  cinnamique 
ce  que  celui-ci  est  à  l’acide  phénylpropionique  : 

C‘6H7Br  +  Na*  -f  C*0*  =  NaCl  +  H*  +  CioH^NaO*. 

Il  e.xiste,  en  un  mot,  entre  les  acides  phénylpropiolique,  cinnamique  et 
phénylpropionique  les  mêmes  relations  qu’entre  l’acétylène,  l’éthylène  et 
i’hydrure  d’éthylène. 

Pour  effectuer  cette  synthèse,  on  dissout  le  carbure  bromé  dans  l’éther,  on 
ajoute  du  sodium  coupé,  et  on  fait  passer  un  courant  d’acide  carbonique  sec 
sous  une  pression  de  quelques  centimètres  de  mercure.  On  refroidit,  car  la 
réaction  dégage  de  la  chaleur;  dès  qu’elle  est  terminée,  on  recueille  la  bouillie 
cristalline  sur  un  filtre,  on  lave  à  l’éther,  on  laisse  s’oxyder  à  l’air  l’excès  de 
métal,  on  reprend  la  masse  par  l’eau  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique  : 
il  se  dépose  des  flocons  jaunes,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  le  sulfure 
de  carbone  et  dans  l’eau. 

On  peut  remplacer  le  [3-bromostyrol  par  l’a-chlorostyrol  (Erlenmeyer). 

L’acide  phénylpropiolique  prend  encore  naissance  : 

1°  Lorsqu’on  ajoute  du  sodium  à  une  solution  éthérée  d’acétényl benzine, 
et  qu’on  fait  passer  dans  le  liquide  un  courant  d’acide  carbonique  sec  ; 
le  phénylpropiolate  se  forme  directement,  sans  produit  accessoire  : 

C*6H5Na  +  C*0‘  =  C«H5NaO*; 

2”  Lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  a-phénylbromacrylique  avec  une  solution 
alcoolique  de  potasse  (Glaser)  : 

C‘»H’BrO‘  +  KHO*  =  KBr  +  H*0*  +  C'sfl'O*. 

Même  réaction  avec  l’acide  P-bromacrylique  (Barisch). 

Pour  préparer  l’acide  phénylpropiolique,  on  ajoute  à  une  molécule  d’éther 
phényldibromopropionique  trois  molécules  de  potasse  caustique,  dissoutes  dans 
l’alcool,  on  chauffe  un  réfrigérant  ascendant  pendant  sept  ou  huit  heures,  on 
chasse  l’alcool  et  on  décompose  l’éther  par  l’acide  sulfurique  étendu;  on  purifie 
l’acide  par  cristallisation  dans  l’eau  (Perkiii).  • 


PBOPRIÉTÉS. 


Il  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  136-137  degrés  (G.) 
et  se  sublimant  partiellement;  sous  l’eau  chaude,  il  se  résout  vers  80  degrés 
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en  un  liquide  huileux,  qui  se  dissout  à  une  température  plus  élevée.  Une 
solution  aqueuse  bouillante  le  laisse  déposer  par  le  refroidissement  en  belles 
aiguilles,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Chauffé  avec  de  l’eau  à  120  degrés,  ou  avec  de  la  baryte  à  une  haute  tempé¬ 
rature,  il  se  scinde  en  acide  carbonique,  styrol  et  acéténylbenzine. 

Le  mélange  chromique  le  convertit  en  acide  benzoïque,  avec  dégagement 
d’acide  carbonique;  avec  l’amalgame  de  sodium,  il  y  a  formation  d’acide  hydro- 
cinnamique  : 

C18H60*  +  2H2=C18H*»0*. 

D’après  Erlenraeyer,  en  effet,  l’action  hydrogénante  du  sodium  ne  s’arrête 
pas  à  la  fixation  d’une  molécule  d’hydrogène  :  tandis  qu’une  partie  de  l’acide 
reste  inaltérée,  l’autre  se  change  en  acide  phénylpropionique. 

Semblablement,  il  s’unit  avec  deux  molécules  de  brome  pour  engendrer 
l’acide  phénylpropionique  tétrabromé,  G^®H®Br*0*.  .4.vec  l’acide  bromhydrique 
concentré,  il  donne  l’acide  poly-[3-bromocinnamique,  (C*’’H''BrO*)^  Son  éther 
éthylique,  dissous  dans  l’acide  sulfurique,  donne  un  soluté  dont  la  glace  précipite 
l’éther  benzoylacétique  : 

C*H*(G«H80®). 

Ses  sels  ont  été  étudiés  par  Glaser. 

Le  sel  potassique,  C*®H=K0*,  est  une  poudre  cristalline,  très  soluble,  donnant 
avec  l’acétate  de  plomb  un  précipité  blanc,  amorphe;  avec  le  chlorure  ferrique, 
un  précipité  jaune. 

Le  sel  de  baryum,  cristallisé  à  basse  température,  a  pour  formule  : 

C‘®H5BaO*  +  3Aq. 

B  cristallise  alors  en  lamelles.  A  la  température  ordinaire,  il  ne  possède 
qu’une  molécule  d’eau;  à  chaud,  il  ne  retient  qu’un  équivalent  d’eau  et  se 
dépose  sous  forme  de  tablettes  quadratiques.  Chauffé  graduellement,  il  commence 
à  se  décomposer  vers  115  degrés;  au-dessus  de  cette  température,  on  recueille 
à  la  distillation  un  liquide  huileux,  jaunâtre,  contenant  probablement  de 
l’acéténylbenzine. 

Le  sel  de  cuivre,  C^'’H®CuO‘  +  2  cristallise  dans  l’eau  en  petites  lames 
bleues,  rhombiques,  perdant  déjà  de  l’acide  carbonique  vers  80  degrés. 

Le  sel  d’argent,  C'®H®AgO*,  est  un  précipité  floconneux,  très  peu  soluble  dans 
l’eau  (G.). 

l’éther  éthylique,  C*H*(C*®H®0'‘),  qui  se  prépare  en  faisant  passer  un 
courant  d’acide  chlorhydrique  dans  une  dissolution  alcoolique  de  l’acide,  est 
un  liquide  qui  ne  distille  que  vers  260-270  degrés  (P.). 
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ACIDES  NITROPHÉNYLPROPIOLIQUES. 

Équiv...  C*8H5(Az0*)0*. 

Atom. . .  C9H“(Az02)02  =  CW(Az02).C  :  C.CO^H. 


1“  Acide  orthonitré. 

(C02H:Az0^  =  1.2). 

Les  alcalis  caustiques,  eu  solution  aqueuse  ou  alcoolique,  enlèvent  succes¬ 
sivement  deux  molécules  d’acide  bromhydrique  à  l’acide  o-nitrophényldibro- 
mopropionique  : 

C*8H’Bc2(Az0*)0‘  =  2  HBr  -f  C*«H5(AzO*)OL 

Cette  l’éaction  n’est  pas  facile  à  régulariser  :  si  l’action  des  alcalis  n’est  pas 
suffisamment  prolongée,  il  reste  du  brome  dans  le  produit;  si  on  opère  plus 
énergiquement,  il  y  a  production  de  matières  brunes.  On  réusssit  assez  bien  en 
employant  une  quantité  calculée  de  potasse  alcoolique  et  en  opérant  à  45- 
50  degrés;  on  dose  de  temps  en  temps  le  brome  qui  passe  à  l’état  de  bromure. 
L’opération  terminée,  on  filtre  pour  séparer  la  majeure  partie  du  bromure 
alcalin,  on  élimine  l’alcool,  on  ajoute  de  l’eau  et  on  sépare  par  un  acide  minéral 
l’acide  o-nitrophénylpropiolique,  qu’on  purifie  en  passant  par  le  sel  de  calcium. 

Baeyer  conseille  simplement  de  traiter  l’acide  bromé  à  froid  par  une  solution 
aqueuse  de  soude  en  excès;  après  quelques  heures  de  contact,  l’addition  d’un 
acide  produit  un  précipité  de  paillettes  cristallines,  qu’on  purifie  par  cristal¬ 
lisation  dans  l’eau. 

L’acide  o-nitrophénylpropiolique  cristallise  en  aiguilles,  fondant  brusquement 
à  155-156  degrés  en  se  décomposant.  Il  est  presque  insoluble  dans  la  ligroïne 
et  le  sulfure  de  carbone,  très  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  dans  l’éther. 

L’étude  de  ses  réactions  chimiques  a  conduit  à  la  découverte  d’un  grand 
nombre  de  combinaisons  relatives  à  la  synthèse  des  corps  appartenant  au 
groupe  de  l’indigo,  (C^H^AzO®)^.  En  effet,  la  réaction  du  groupe  o-nitré  sur  le 
reste  des  éléments  de  l’acide  phénylpropiolique  est  le  point  capital  dans  la 
production  artificielle  de  l’indigotine  :  l’acide  sulfurique  permet  d’étudier  le 
phénomène  dans  toute  sa  netteté,  car,  par  une  simple  transformation  moléculaire, 
il  convertit  l’acide  nitrophénylpropiolique  en  un  isomère  offrant  les  groupements 
de  l’indigo,  l’acide  isatogénique  (voy.  ce  mot). 

Bouilli  longtemps  avec  de  l’eau,  l’acide  o-nitrophénylpropiolique  se  dédouble 
complètement  en  acide  carbonique  et  en  o-nitrophénylacétylène  ; 


C«H5(Az0‘)0*  =  +  Ci*II5(Az0‘). 

En  présence  des  alcalis  ou  même  des  bases  terreuses,  il  se  dégage  bien  a 
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chaud  de  l’acide  carbonique,  mais  on  n’obtient  plus  que  l’isomère  du  carbure 
nitré,  l’isatine  (anhydride  de  l’acide  o-phénylglyoxylaraique  ou  Irioxindol)  ; 

Ci«H5(Az0‘)0‘  =  C50‘  +  C«H5AzO‘. 

C«H’Az08=  +  C*6H5AzO*. 

Trioxindol.  Isatine. 

Lorsqu’on  traite  une  solution  sulfonique  de  l’acide  parmi  réducteur,  comme 
le  sulfate  ferreux,  il  se  dégage  de  l’acide  carbonique  et  le  liquide  prend  une 
teinte  bleue  :  une  affusion  d’eau  précipite  des  flocons  bleus,  constituant  une 
nouvelle  matière  colorante,  Vindo'ine,  C®*H-“Az*0‘“,  qui  ressemble  beaucoup  à 
l’indigo,  car,  lorsqu’on  la  traite  par  les  réducteurs  alcalins,  elle  peut  constituer 
une  encre  à  teinture. 

Sous  l’influence  simultanée  d’un  alcali  et  d’un  agent  réducteur,  l’acide 
o-nitrophénylpropiolique  se  transforme  en  indigo  (C*®H^AzO®)®  : 

C«IP(AzO*)0^  +  H“  =  +  H-02  +  CisH’AzO^ 

Baeyer  conseille  l’emploi  d’un  mélange  de  glucose  et  de  carbonate  alcalin. 

La  production  de  l’indigotine  est  très  nette  vers  400  degrés,  et  elle  a  lieu 
sans  perte,  l’indigotine  se  déposant  à  l’état  cristallin;  cette  dernière  prend 
évidemment  naissance  à  la  suite  de  changements  isomériques  qui  se  produisent 
au  moment  même  où  l’action  chimique  des  réactifs  vient  modifier  la  composi¬ 
tion  de  l’acide  o-nitré. 

L’acide  o-nitrophénylpropiolique  donne  des  sels  alcalins  très  solubles,  peu 
stables,  se  prêtant  mal  à  la  purification;  les  sels  alcalino-terreux,  qui  sont 
moins  solubles,  cristallisent  mieux.  Ils  fournissent  aisément  de  l’isatine  par 
leur  ébullition  dans  l’eau,  surtout  en  présence  d’un  excès  d’alcali,  circonstance 
qui  explique  les  précautions  qu’il  faut  prendre  dans  la  préparation  de  l’acide 
libre. 

Le  sel  d’argent,  G**H‘Ag(AzO‘)0*,  est  un  précipité  blanc,  qui  fait  explosion 
à  chaud. 


Acide  isatogénique. 

Équiv...  C^H^AzOA 
Atom...  C'’H°AzO*. 

Traité  par  l’acide  sulfurique,  l’acide  o-nitrophénylpropiolique  se  transforme 
en  un  isomère,  l’acide  isatogénique;  l’éther  éthyl-o-nitrophénylpropiolique  se 
transforme,  dans  les  mêmes  conditions,  en  isatogénate  d’éthyle,  transformations 
que  Baeyer  représente  par  les  schémas  atomiques  suivants  : 

0^ 

/\ 

/G  — C.CO^C^H^ 

C«H*  <  \  / 

\  Az 


''C  •;  C.C02C2H5_ 
\  Azb® 
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CB  tîi 


co'h  CO^fl. 

Acide  phénylppopiolique  o-nitré.  Acide  isatogdnîque. 

Fig.  U.  Fig.  4-5. 


L’acide  isatogénique  est  très  inslable  :  lorsqu’on  ajoute  de  l’eau  à  sa  solution 
sulfurique,  on  constate  que  le  liquide  renferme  de  grandes  quantités  d’isatine: 


C*“H5AzO®  =  +  C‘«II5AzO*. 


Si  on  additionne  la  solution  sulfurique  de  sulfate  ferreux,  il  se  dégage  de 
l’acide  carbonique  et  l’on  obtient  de  l’indoïne. 

Les  agents  réducteurs  transforment  l’éther  isatogénique  en  éther  indoxy- 
lique,  C*H*(C‘®H’AzO'’),  en  atomes  : 


C“H*<Az03  =  C®H* 


/  C(OH).CH.CO®C=H5. 


Cet  éther,  qui  prend  aussi  naissance'  lorsqu’on  traite  l’éther  propiolique 
nitré  par  le  sulfure  d’ammonium,  cristallise  en  prismes  volumineux,  incolores, 
fusibles  à  120-121  degrés;  les  agents  oxydants  le  convertissent  en  un  produit 
de  condensation  ayant  pour  formule  C**H^°Az®0*L  Chauffé  brusquement,  il 
fournit  un  peu  d’indigo;  chauffé  au  bain-marie  avec  de  l’acide  sulfurique,  il  se 
convertit  en  acide  indigo- sulfonique.  Traité  à  180  degrés  par  la  soude,  il  se 
saponifie  et  donne  l'acide  indoxylique,  C*®H’AzO®,  corps  incolore,  cristalli- 
sable,  fusible  à  122-123  degrés,  que  les  oxydants  acides  transforment  nette¬ 
ment  en  indigo;  il  se  colore  lentement  en  bleu,  d’ailleurs,  lorsqu’on  agite  au 
contact  de  l’air  ses  dissolutions  alcalines  étendues  ; 


C‘8H’Az08  -f  O®  =  +  H^O-  -f  C*8H5Az08. 

L’acide  indoxylique  fond  avec  un  dégagement  tumultueux  d’acide  carbo¬ 
nique,  en  produisant  une  huile  brune,  qui  se  forme  également  lorsqu’on  fait 
simplement  bouillir  l'acide  avec  Teau  : 


C‘81PAz06  —  0^0*=  Ci8H’AzO^ 

Ce  corps,  indoxyle  de  Baeyer,  est  à  la  fois  faiblement  acide  et  faiblement 
basique;  ses  solutions  alcalines  se  comportent  à  l’air  comme  celles  de  l’acide 
générateur,  c’est-à-dire  fournissent  aisément  de  l’indigo.  La  solution  d’indoxyle 
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üu  d’acide  indoxylique  dans  l’acide  sulfurique  concentré  donne  à  froid  de  l’in- 
doïne  lorsqu’on  y  ajoute  de  l’acide  o-nitrophénylpropiolique;  celui-ci,  ajouté  à 
la  solution  du  même  corps  dans  le  carbonate  sodique,  engendre  à  chaud  de 
l’indigo.  L’indoxyle  synthétique  est  d’ailleurs  identique  avec  celui  de  l’indican 
de  l’urine  :  tous  deux  produisent,  avec  l’isatine,  de  Vinclirubine. 


-2°  Acide  paranitré. 

(COS|1:.4zHï  =  1.4). 

Il  se  forme  lorsqu’on  attaque  par  trois  molécules  de  potasse  alcoolique  l’éther 
éthylique  de  l’acide  p-nitrophényldibromopropionique  (Müller).  La  solution, 
acidifiée  par  l’acide  sulfurique,  est  agitée  avec  de  l’éther. 

Pour  le  préparer,  Drewsen  ajoute  peu  à  peu  de  la  potasse  alcoolique  dans 
une  solution  alcoolique  bouillante  de  l’éther,  jusqu’à  réaction  faiblement 
alcaline  persistante,  car  il  est  nécessaire  de  ne  pas  dépasser  cette  limite;  on 
ajoute  de  l’eau  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique. 

11  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau,  la  benzine  et 
le  chloroforme,  assez  solubles  dans  l’alcool  bouillant,  l’éther  et  l’acide  acétique  ; 
il  fond  à  181  degrés  (M.),  à  198  degrés,  en  brunissant  et  se  décomposant  brus¬ 
quement  (D.).  Bouilli  avec  de  l’eau,  il  perd  de  l’acide  carbonique  et  se  convertit 
en  p-nitrophénylacétylène,  C‘'’H®(Az0‘),  corps  fusible  à  152  degrés.  Il  se  dis¬ 
sout  sans  décomposition,  à  froid,  dans  l’acide  sulfurique;  à  100  degrés,  il  se 
dédouble  en  acide  carbonique  et  en  p-nitroacétophénone,  C*®H^(Az0*)0^  ;  en 
présence  d’un  grand  excès  d’acide  sulfurique,  vers  35  degrés,  il  se  transforme 
en  p-nitrobenzoylacétique. 

Le  sel  de  baryum,  ainsi  que  le  sel  de  calcium,  cristallisent  en  fines  aiguilles 
peu  solubles  dans  l’eau.  Ces  sels,  décomposables  par  l’eau  bouillante,  détonent 
par  la  chaleur. 

Le  seld’argent  est  une  poudre  jaune,  amorphe,  peu  soluble,  fortement  explo¬ 
sible. 

Véther  éthylique,  C*H*[C‘*H®(Az0*)O*],  qu’on  obtient  en  faisant  passer  un 
courant  d’acide  chlorhydrique  dans  une  solution  alcoolique  de  l’acide,  cristal¬ 
lise  en  longues  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  116  degrés. 

L’acide  libre  et  son  éther  se  combinent  à  la  vapeur  de  bi’ome. 

Le  dibromure  de  l’acide,  acide  p-nitrodibromocinnamique. 


en  atonies  : 


G‘8H5Br2(AzO*)OS 


G6H*(AzO“-).CBr  :  CBr.GOMl, 

se  ramollit  vers  176  degrés  et  fond  à  179-180  degrés.  L  éther 
fond  à  85-86  degrés. 


correspondant 
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ACIDE  M-MÉTHYLPHÉNYLPROPIOLIQUE. 

Équiv...  C2«H«0‘  =  C*«H5(C2H3)0*. 

Atom  . . .  C*“ITO3  ^  CHAC6HAG  i  G.COni. 

11  se  prépare  au  moyeu  du  bromure  de  l’acide  m-méthylciiinaraique, 
C-“lP'’Br-0*,  qu’on  obtient  en  traitant  une  dissolution  sulfocarbonique  de  l’acide 
m-métbylcinnamique  par  le  brome,  également  dissous  dans  le  sulfure  de 
carbone.  On  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  une  dissolution  alcoolique 
de  ce  bromure  avec  de  la  potasse  alcoolique  : 

G20HioBr30‘  =  2  HBr  +  G^“lDO*. 

Purilic  par  cristallisation  dans  l’eau,  l’acide  ni-inéthylphéiiylpropionique . 
fond  à  105°, 5  ;  chauffé  dans  l’eau,  dans  un  tube  capillaire,  il  fond  déjà  à 
97  degrés. 

Distillé  avec  de  la  chaux,  le  sel  de  baryum  donne  le  m-méthylpliénylacély- 
lène,  huile  explosive,  qui  précipite  en  rouge  par  le  chlorure  cuivreux 

ammoniacal. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  pulvérulent,  qui  détone  sous  l’influence  de 
la  chaleur. 
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1.  —  Acide  CmNAlIÉNYLACRYLIQUE. 

Équiv. . .  G23H‘«0*  =  Gi«H6(G'>H*0‘). 

Atom  . . .  =  G^H^GH  :  GH.CH  :  GH.GO^H. 

Obtenu  synthétiquement  par  Perkin  en  chauffant  vers  1(55  degrés,  eu  tubes 
scellés,  2  parties  d’aldéhyde  cinnamique,  1  partie  d’acétate  de  sodium  et  3  par¬ 
ties  d’anhydride  acétique  ;  on  dissout  la  masse  cristalline  dans  le  carbonate  de 
sodium,  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  fait  cristalliser  l’acide 
dans  l’alcool,  puis  dans  l’éther  de  pétrole. 

Lorsqu’on  chauffe  à  100  degrés,  pendant  six  heures,  parties  égales  d’acide 
inalonique  et  d’aldéhyde  cinnamique,  avec  la  moitié  du  poids  d’acide  acétique 
glacial,  on  obtient  un  produit  cristallin,  l’acide  phénylbulindicarboxylique, 
C’^*H‘'’0®.  Ce  corps  fond  à  208  degrés,  en  dégageant  de  l’acide  carbonique;  en 
continuant  à  chauffer  à  210  degrés,  jusqu’à  ce  que  le  dégagement  cesse,  on 
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obtient  un  résidu  d’acide  cinnaménylacrylique,  qu’on  purifie  par  cristallisation 
dans  la  benzine  (C.  Stuart). 

L’acide  cinnaménylacrylique  cristallise  dans  l’alcool  en  tablettes  minces, 
fusibles  à  165-166  degrés,  peu  solubles  à  froid  dans  la  ligroïne,  très  solubles 
dans  l’alcool.  Traité  par  l’amalgame  de  sodium,  il  se  convertit  en  acide  tiydro- 
cinnaménylacrylique, 

Le  sel  de  sodium  est  amorphe,  très  soluble. 

Les  sels  de  baryum  et  de  calcium  sont  des  précipités  blancs,  crislallisables, 
peu  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  de  magnésium  est  également  cristallin. 

Le  sel  d’argent,  C^^H^AgO*,  est  un  précipité  blanc,  fort  peu  soluble  dans 
l’eau  (P.). 

Le  chlorure,  G^^H^’CIO^  se  dépose  en  petits  cristaux.  Traité  par  l’ammo¬ 
niaque,  il  fournil  Vamide  C®^H®(AzH^)0S  qui  cristallise  dans  l’alcool  en 
aiguilles  aplaties  (P.). 

Acide  o-uitrocinnaménylacrylique. 

Équiv. . .  C23Ha(Az0*)0*  =  C*6H5(Az0*)(C8H*0*). 

Atom. . .  Ci‘H»(AzO^)0^  =  C6H*(AzOn.CH  :  CH.CH  :  Cll.CO^H. 

L’acide  hypochloreux  réagit  sur  le  cinnaménylvinylméthylacétone  en  don¬ 
nant  du  chloroforme  et  de  l’acide  cinnaménylacrylique  (Diehl  et  Einorhn).  En 
remplaçant  l’acétone  par  son  dérivé  orthonitré,  on  obtient  l’acide  o-nitrocinna- 
ménylacrylique  : 

C«H“(AzO*)0^  -f  3  HCIO^  =  C^HGf  +  2  -H  C*'H®(AzO*)0*. 

On  ajoute  l’acétone  nitré  à  une  solution  d’hypochlorite  de  sodium,  récem¬ 
ment  préparée  au  moyen  du  chlorure  de  chaux  et  du  carbonate  sodique,  et  con¬ 
tenant  un  léger  excès  de  ce  dernier  sel;  on  chauffe  à  80-90  degrés,  en  agitant 
de  temps  en  temps.  Lorsque  l’acétone  est  dissous,  on  refroidit  brusquement 
le  liquide  et  on  le  traite  par  l’acide  sulfureux. 

L’acide  o-cinnaménylacrylique  cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles, 
fusibles  à  217°, 5,  insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’éther,  très  solubles 
dans  l’acide  acétique  glacial  et  dans  l’alcool  chaud.  Ses  sels  sont  colorés  en 
jaune  foncé. 

Le  même  corps  prend  encore  naissance  lorsqu’on  chauffe  l’aldéhyde  o-nitro- 
cinnamique  avec  de  l’acide  acétique  anhydre  ou  de  l’acétate  de  sodium,  suivant 
la  méthode  de  Perkin;  mais  ce  procédé  est  moins  avantageux. 

Dissous  dans  l’ammoniaque  étendue,  qu’on  additionne  ensuite  de  sulfate 
ferreux  pur,  on  obtient  l’acide  o-ainidocinnaménylacry ligue,  C^^H*’(AzH2)0‘, 
corps  fusible  à  176°,5,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme, 
l’acide  acétique  glacial,  donnant  des  sels  avec  les  acides  et  avec  les  bases; 
dans  le  premier  cas,  les  combinaisons  sont  incolores;  dans  le  second,  elles  sont 
colorées  en  jaune  intense  (D.  et  E.). 
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II.  —  Acide  a-MÉTHYLINDONAPHTÈNE-|3-CA.RBONlQUE. 
quiv...  C23H‘«0*. 

Atora...  = 

Syn.  —  Acide  dihydronaphtdique,  Acide  y-méthylindéne-^-carbonique. 

Il  a  été  obtenu  par  Pechmann  en  ajoutant  à  1  partie  d’éther  acétylacétique 
benzylé  18  parties  d’acide  sulfurique  concentré,  additionné  d’une  très  petite 
quantité  d’eau  ;  si,  après  un  repos  de  quelques  heures,  on  verse  le  tout  dans 
l’eau  froide,  il  se  sépare  une  poudre  blanche,  ténue,  qu’on  purifie  par  cristal¬ 
lisation  dans  l’éther. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à  200  degrés;  dans  l’acide 
acétique,  en  prismes  efflorescents,  qui  retiennent  une  molécule  d’acide  acé¬ 
tique. 

Oxydé  par  le  permanganate,  il  fournit  de  l’acide  phtalique.  Distillé  par  la 
chaux  sodée,  il  perd  de  l’acide  carbonique  et  fournit  le  méthylindonaphtène, 
hydrocarbure  bouillant  vers  200  degrés,  probablement  identique  avec  la  dihy- 
dronaphtaline,  obtenue  par  Berthelot  en  faisant  agir  l’acide  iodhy- 

drique  sur  la  naphtaline.  11  s’unit  directement  au  brome.  L’amalgame  de 
sodium  le  transforme  en  acide  a-méthylhydrindonaphtène-p-carbonique  (Roser). 

Uéther  inéthylique,  cristallise  en  petites  aiguilles  brillantes, 

fusibles  à  78  degrés. 

Le  dibromure,  C®MI*“0*Br®,  cristallise  dans  l’éther  en  croûtes  incolores,  qui 
fondent  à  215  degrés  en  se  décomposant. 

Traité  par  l’acide  chlorhydrique,  en  solution  méthylique,  il  fournit  un  éther 
dibromé,  C^HXC^®H*'’0*Br^),en  atomes  : 

C«>H9Br2(C0^CH“), 

qui  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  157  degrés. 


Acide  a.-bromo-a-méthylindène-carbonique. 

Équiv...  C-2^H«Br0L 
.\toin  . . .  C‘0I"Br05  = 

\  CH 

Lorsqu’on  attaque  l’acide  méthylindène-carbonique  par  une  molécule  de 
brome,  en  présence  de  l’acide  acétique,  il  se  dégage  une  molécule  d’acide 
bromhydrique  et  on  obtient  le  dérivé  inonobromé  ci-dessus. 

Il  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  245  degrés; 
il  est  peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  la  benzine. 
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\Jéther  méthylique,  C^H^(C^®H"BrO*),  est  en  pelils  cristaux  aplalis,  fusibles 
à  98-100  degrés.  Il  se  forme  par  éthérification  de  l’acide  bromé,  ou  encore  par 
bromuration  directe  du  raéthylindène-carbonale  de  méthyle.  Dans  le  premier 
cas,  il  faut  faire  réagir  le  gaz  bromhydriciue  sur  une  solution  méthylique  de 
l’acide;  car,  avec  l’acide  chlorhydrique,  on  obtient  l’éther  méthylique  de  l’adrfe 
chlorométhylindène-carbonique  : 

corps  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  84  degrés.  Cette 
curieuse  réaction  est  sans  précédent  (Roser). 

Quant  à  la  production  par  l’éther  méthylique,  elle  s’explique  par  la  forma¬ 
tion  du  produit  d’addition  dibromé,  avec  élimination  d’acide  bromhydrique  : 

=  HBr  -f  G^Hh.G^SHSBrOD  ; 
ou,  si  l’on  veut,  dans  la  théorie  atomique  : 

Acide  libre.  Dibromure. 

Acide  monobronié. 


IV 

ACIDE  CYNNAMÉNYLCROTONIQUE. 

Équiv...  C2*Hi®0‘  =  Ci6He(C»H60*). 

Atom. . .  C‘-H‘-02  =  C«HhC2H*.C0^H. 

Préparé  par  Perkin  en  chauffant  à  160-165  degrés  un  mélange  d’aldéhyde 
cinnamique,  d’anhydride  propionique  et  de  propionate  de  sodium. 

L’essence  de  pétrole  bouillant  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  prismes 
obliques,  transparents,  fusibles  à  157-1.58  degrés;  il  est  assez  soluble  dans 
l’alcool. 

Le  sel  sadique,  C-^H“KaO*,  est  peu  soluble  et  cristallin. 

Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  sont  des  précipités  floconneux,  fort  peu 
solubles  dans  l’eau,  même  à  l’ébullition. 

.  Le  sel  de  magnésium  est  plus  soluble  et  crktallisable. 

Le  sel  d’argent,  Cs*H“AgO*,  est  très  soluble  dans  l’eau. 
encïclop.  chim.  68 
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ACIDE  CINNAMÉNYLANGÉLIQUE. 

Équiv, . .  =  G*eH0(Ci<>H8O*). 

Atom  . . .  G<*H«02  =  G8H’.C‘H8.CGni. 

On  le  prépare  avec  l’aldéhyde  ciiinainique,  le  butyrale  de  sodium  et  l’anhy¬ 
dride  butyrique  (Perkin). 

Il  fond  à  125-127  degrés.  11  est  sous  forme  de  petits  cristaux,  peu  solubles 
dans  le  pétrole,  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  d'argent,  G^'^H‘^AgO‘,  est  légèrement  soluble  dans  l’eau,  surtout  à 
chaud. 
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CHAPITRE  Vil 

HUITIÈME  FAMILLE:  ACIDES 


Les  corps  qui  appartiennent  à  cette  famille  comprennent  les  acides  naph- 
oïqiies,  qui  sont  à  la  naphtaline  ce  que  l’acide  benzoïque  est  à  la  benzine  : 

L’acide  a-naphtylacétique  et  l’acide  hexahydro-p-anthracène-carbonique 
appartiennent  également  à  la  même  série. 


I 

ACIDES  C'^H^OL 


ACIDES  NAI’HTOIQUES. 

1.  —  Acide  «-naphtoique. 

Êquiv. . . 

.Uom...  Ci‘HW=C‘OHLC02H. 

Syn.  —  Acide  a-naphiylcarboxylique,  Acide  ménaphtoxylique. 

11  a  été  découvert  par  Hofmann,  en  1867,  en  soumettant  à  la  distillation 
sèche  l’oxalate  de  naphtylamine,  ce  qui  fournit  te  napbtylformiamide,  corps  que 
l’acide  chlorhydrique  transforme  à  chaud  en  a-cyanure  de  naphtyle  ou  nitrile 
«-naphtoique,  par  soustraction  d’üne  molécule  d’eau  : 

G3os(C20H«Az)  =  IFO^  -f  G*m’Az. 

Pour  effectuer  ces  réactions,  on  distille  une  molécule  de  naphtylamine  avec 
un  peu  plus  d’une  molécule  d’acide  oxalique,  ce  qui  fournit  un  mélange  qu’on 
additionne  d’acide  chlorhydrique  concentré  et  qu’on  soumet  à  un  fort  courant 
de  vapeur  d’eau  :  il  se  volatilise  une  huile  aromatique,  plus  dense  que  l’eau  et 
qui  se  concrète  peu  à  peu  en  une  masse  cristalline.  En  la  faisant  bouillir  avec 
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de  la  soude  caustique,  elle  dégage  de  l’ammoniaque;  traitée  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  la  solution  filtrée  donne  un  précipité  blanc,  qu’on  purifie  par  cristal¬ 
lisation  dans  l’eau  bouillante  ; 

G22H7AZ  -I-  2  =  AzH3  + 

Le  nitrile  a-naphtoïque  prend  encore  naissance  : 

1“  Lorsqu’on  distille  à  une  douce  chaleur,  dans  une  cornue  de  grès,  l’a-sul- 
fonaphtalate  de  potassium  avec  la  moitié  de  son  poids  de  cyanure  de  potassium 
(Merz)  : 

C“H’KS^O«  -f  C^AzK  =  -f  C^oH’.C^Az; 

2°  Quand  on  fait  passer  des  vapeurs  d’a-bromonaphtaline  sur  du  cyanure  jaune 
mélangé  à  du  sable  et  chauffé  au  rouge;  si  on  chauffe  seulement  au  rouge 
sombre,  le  rendement  est  faible  (Merz  et  Weith).  On  peut  encore  plus  simple¬ 
ment  faire  passer  un  mélange  de  naphtaline  et  de  cyanogène  dans  un  tube 
chauffé  au  rouge  (M.  et  W.).  Avec  le  bromure  de  cyanogène,  on  n’obtient  que 
de  l’acide  cyanhydrique  et  de  la  naphtaline  bromée; 

3°  Dans  la  désulfuration,  par  le  cuivre  divisé,  du  sulfocarbonaphtalide 
(Weith)  : 

;C2SS(C2«HWzH)2  =  S®  +  C“H’CWz-f 

4'  En  chauffant  l’a-trinaphtylphosphate,  Ph(C®''H’)0®,  avec  du  cyanure  de 
potassium  (Heim);  ou  en  chauffant  le  formyl-a-naphtalide  avec  de  la  limaille 
de  zinc,  dans  un  courant  d’hydrogène  (Gasiorowski,  Merz). 

Suivant  V.  Meyer,  on  obtient  du  naphtoate  de  sodium  lorsqu’on  chauffe  de 
l’a-naphtylsulfite  de  potassium  avec  du  formiate  de  sodium. 

5°  L’aldéhyde  a-naphtoïque,  provenant  de  l’oxydation  de  l’a-naphtylcarbiiiol, 
est  très  oxydable  :  exposé  au  contact  de  Pair,  il  se  transforme  rapidement  en 
acide  a-naphtoïque  (Lodter  et  Bamberger). 

Eghis  a  préparé  V éther  éthylique,  C‘H*(C®'^H®0*),  en  faisant  réagir,  d’après 
le  procédé  de  Wurtz,  l’amalgame  de  sodium  sur  un  mélange  formé  de  naphta¬ 
line  monobromée  et  d’éther  chloroxycarbouique. 

Enfin,  d’après  Gattermann  et  Smidt,  on  obtient  [’amide  o.-naphioique  en 
ajoutant  peu  à  peu  du  chlorure  d’aluminium  finement  pulvérisé  dans  un  mélange 
sulfocarbonique  de  naphtaline  et  de  chlorure  d’urée  : 

CSffGIAzO^-f  G“H8  =  IIG1  -f  G-25HSAz02. 

L’amide  formé,  purifié  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante,  est  ensuite 
traité  par  une  lessive  concentrée  de  potasse  : 

G20H9AzO2  -f  KHO^  =  AzH^  -f  G"»HdvO‘. 

Pour  préparer  l’acide  a-naphtoïque,  Merz  et  Muhlauser  distillent  dans  un 
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tube  de  fer  forgé,  par  portions  de  250  grammes,  un  mélange  formé  de  1  partie 
de  cyanure  pour  2  parties  d’a-sulfoiiate  de  sodium.  Il  passe,  à  la  distillation, 
un  liquide  oléagineux  qui  fournit  à  la  sapomficationj  avec  une  lessive  alcaline, 
les  4/5  de  son  poids  d’acide  naphtoîque;  la  saponification  est  lente,  car  elle 
exige  deux  ou  trois  jours  de  chauffe  au  réfrigérant  ascendant,  avec  une  lessive 
alcoolique  de  soude.  Il  faut  employer  5  parties  d’alcool  pour  1  partie  de  cyano- 
naphtaline  et  1  partie  de  soude  caustique. 

L’opération  achevée,  on  distille  l’alcool,  on  reprend  le  résidu  par  l’eau,  on 
filtre  pour  séparer  un  peu  de  naphtaline  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique.  Il  est  bon  de  décolorer  au  besoin  la  solution  saline  par  le  charbon 
animal  ou  le  permanganate  de  potassium. 

La  préparation  du  sulfonaphtalate  est  facile  :  on  chauffe  3  parties  de  naph¬ 
taline  avec  4  parties  d’acide  sulfurique  ;  après  quelques  heures,  on  sépare 
l’excès  de  naphtaline  par  l’eau,  et  l’excès  d’acide  sulfurique  par  un  lait  de 
chaux,  puis  on  neutralise  par  la  soude.  Lorsqu’on  opère  en  grand,  la  sépara¬ 
tion  des  isomères  a  et  p  n’est  pas  nécessaire. 

Bossneck  effectue  la  saponification  au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique,  à  une 
température  de  200  degrés. 

Bamberger  et  Philip  chauffent  en  vase  clos,  à  160  degrés,  120  parties  de 
naphtonitrile  et  175  parties  de  soude  caustique  avec  550  centimètres  cubes 
d’alcool  à  90  degrés.  Il  se  dépose,  par  refroidissement,  une  bouillie  cristalline 
de  sel  sodique  qu’on  décompose  par  un  acide  minéral. 

Ekstrand  commence  par  préparer  le  naphtonitrile  par  distillation  sèche 
du  naphtaline-sulfonate  sodique  et  du  ferrocyanure  de  potassium,  d’après  la 
méthode  de  Witt.  L’opération  peut  être  faite  en  grand  dans  une  sorte  de  poêle 
en  fonte  dont  le  coux'ercle,  muni  d’un  ajutage,  permet  de  recueillir  le  produit 
distillé.  On  traite  dans  cet  appareil  700  grammes  de  sulfonate  pour  500  grammes 
de  ferrocyanure  sec.  Le  produit  brut,  lavé  à  l’eau,  est  soumis  à  la  distillation: 
il  passe  de  280  à  311  degrés  un  liquide  qui  se  prend  en  une  masse  cristalline, 
fusible  à  37  degrés.  C’est  un  mélange  de  naphtonitrile  a  et  (3,  dans  lequel 
domine  le  premier.  On  le  saponifie  par  la  soude,  on  met  les  acides  en  liberté 
par  l’acide  chlorhydrique  et  on  les  fait  bouillir  avec  de  l’eau  de  chaux  :  le  sel  a 
entre  en  dissolution,  tandis  que  le  sel  p  reste  en  grande  partie  indissous.  Cette 
méthode  donne  donc  snrtout  l’acide  a-naphtoïque. 

Le  rendement  en  naphtonitrile  brut  est  de  37  pour  100  du  naphtaline-sulfo¬ 
nate  de  sodium. 

Au-dessus  de  311  degrés,  on  recueille  à  la  distillation  un  liquide  huileux, 
cristallisable,  contenantlesoufre,  l’éther  naphtylène-thionaphtaliqued’Ekstrand, 
C60{jjog202,  en  atomes  : 

C30H20SO  =  C'OHL  S .  C*»H8. 0. 

L’acide  a-naphtoïque  cristallise  dans  l’alcool  ordinaire  en  aiguilles,  fusibles 
à  160  degrés  (M.),  à  161  degrés  (W.);  il  se  dépose  dans  l’eau  bouillante, 
par  le  refroidissement,  en  belles  paillettes  cristallines  (H.).  Il  est  peu  soluble 
dans  l’eau,  même  à  l’ébullition,  très  soluble  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud.  A  la 
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distillation  sèche,  avec  de  la  chaux,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en 
naphtaline  : 

=  C=0*  + 

Oxydé  par  l’acide  chromique,  il  donne  de  l’acide  acétique  et  de  l’acide  phta¬ 
lique  (W.).  Mis  avec  de  l’eau  et  3  parties  de  permanganate  de  potassium,  la 
réaction  devient  si  vive,  au  bout  de  quelques  minutes,  qu’il  est  nécessaire  de 
refroidir  le  mélange  :  il  y  a  formation  d’une  petite  quantité  d’un  acide  fusible 
à  156  degrés  (Carstangen  et  Schertel). 

Le  sel  de  calcium,  C*®H’CaO‘  -|-  cristallise  en  aiguilles.  Il  se  dissout 
à  15  degrés  dans  95  parties  d’eau  et  dans  19,5  parties  d’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  cristallise  en  aiguilles  avec  deux  molécules  d’eau. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  anhydre,  à  peine  cristallin,  insoluble  dans 
l’eau  (M.  et  W.). 

L’éther  éthylique,  C*1I*(C^^H®0‘),  est  un  liquide  qui  bout  à  309  degrés  (H.). 

Le  chlorure,  C^^H^CIO^  est  également  liquide.  Il  bout  à  297‘’,5  (II.). 

Le  nitrile,  C^^H’Az,  cristallise  dans  la  ligroïne  en  aiguilles,  fusibles  à  37%5, 
bouillant  à  296%5  (H.). 


ACIDES  a-CHLORONAPHTOIQUES. 

Équiv...  C'SH'CIOL 

Atom  . . .  C“H’C10-  =  C*«H6Gl.r,02H. 


1"  Acide  parachloré-a. 
[C0^H:C1  =  I.4'|. 

Syn.  —  Acide  a-chloré  fusible  à  14,')  degrés. 


Fin.  te 

Eski  and  a  préparé  un  dérivé  chloré  qu’il  considère  comme  uu  acide  p-chloré. 
en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solution  acétique  d’acide 
a-naphtoïque,  en  présence  d’un  peu  d’iode,  ou  encore  en  échangeant  le  groupe 
niiré  de  l’acide  p-nitronaphtoïque  contre  du  chlore.  Pour  le  préparer,  on  dis¬ 
sout  l’a-naphtonitrile  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  ajoute  un  peu  d’iode  et 
on  fait  passer  un  courant  de  chlore  jusqu’à  la  saturation.  Le  produit  de  la  réac- 
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tion  cristallise  dans  l’alcool  en  grandes  aiguilles  jannes,  fusibles  à  145  degrés. 
On  le  chauffe  en  tubes  scellés  avec  de  l’acide  chlorhydrique  fumant. 

L’acide  a-chloré  cristallise  en  aiguilles  brillantes ,  sublimables,  fusibles 
à  145  degrés.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  fort  peu  dans  la  benzine  et  dans 
l’acide  acétique. 

Le  sel  de  calcium,  C^^H®ClCaO*  +  H^O%  cristallise  en  aiguilles,  solubles 
dans  116  parties  d’eau,  à  la  température  ordinaire. 

L'éther  éthylique,  C*H^(C-’^H-C10*),  cristallise  dans  l’alcool  en  tablettes  qua¬ 
dratiques,  fusibles  à  42  degrés  (E.). 


2“  Acide  chloré-a  (péri). 
[CO^H:CI  =  l.I']. 

Syn.  —  Acide  oL-chloré  fttsible  à  167  degrés. 
Cl  CO*H 


Fig.  il. 

L’acide  amido-a-naphtoique  (1.1')  ou  péri-amido-a-naphtoïque  est  dissous 
dans  une  quantité  calculée  de  soude,  puis  traité  par  une  quantité  équivalente 
de  nitrite  de  potassium  ;  ta  solution  est  ensuite  versée  goutte  à  goutte  dans  de 
l’acide  chlorhydrique  fortement  refroidi,  ce  qui  fournit  un  produit  qu’on  traite 
par  la  méthode  de  Sandmeyer  ;  bref,  le  groupe  amidogène  se  trouve  remplacé 
par  du  chlore. 

Cet  acide  monochloro-a-naphtoïque  fond  à  167  degrés. 

Le  sel  de  calcium, 

C2-H6CICaO>  + 

est  soluble  dans  40  parties  d’eau  à  la  température  ordinaire 
L’éther  éthylique, 

C^H^(C*2H^C10*), 

est  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  50  degrés. 
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Acide  dichloro-oi-naphtoïque 
Équiv... 

Atom...  CiiHWO®. 
[C02H:C1;C1  =  'I.1'.4']. 

SïN.  —  Acide  «.-dichloré  fusible  à  186  degrés, 


,  Cl  CO^H 


Cl 

Fig.  48. 


En  dissolvant  dans  l’acide  acétique  l’acide  précédent,  ajoutant  un  peu  d'ioile 
et  faisant  passer  un  courant  de  chlore  jusqu’à  saturation,  la  solution  abandonne 
au  bout  de  quelque  temps  des  houppes  cristallines,  fusibles  à  186  degrés,  très 
solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  calcium  a  pour  formule  : 

C^mi^CaOi+H^O^ 


h’éther  éthylique, 

C*H*(C2=H6CPO*), 

se  prépare  par  double  décomposition  au  moyen  du  sel  d’argent  et  de  l’iodure 
d’éthyle.  Il  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  61  degrés. 

Pour  démontrer  que  le  chlore  est  en  position  para,  Ekstrand  transforme 
l’acide  chloro-a-naphtoïque  en  dérivé  nitré  (Cl  :  AzO'^  =  VA')  ;  on  réduit  ce 
corps  en  liqueur  chlorhydrique  :  il  est  alors  transformé  en  un  acide  dichloré, 
dont  l’éther  éthylique  fond  à  61  degrés. 


Acide  trichloro-u-naphto'ique. 

Équiv...  C^nPCPOL 
Atom...  G'‘H5CW. 

Dans  la  chloruration  de  l’acide  a-naphtoïque  (1.4'),  il  reste  une  eau  mère 
acétique  qu’on  sature  de  chlore  à  chaud.  Une  addition  d’eau  détermine  alors  la 
précipitation  d'un  dérivé  trichloré,  floconneux,  qui  cristallise  dans  l’eau  bouil¬ 
lante  en  prismes,  fusibles  à  163-164  degrés  (E.). 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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Acide  bromonaphto'ique. 

Équiv...  C*2H7BrOv. 

Atom . . .  C^H'BrO^  =  C^ûRsBi-.CO^H. 

(C02H:Br  =  1.4'). 


Bt. 

Fig.  49. 


11  a  été  obtenu  par  Hausamann  en  prenant  pourpoint  de  départ  l’a-broinocya- 
naphtaline,  C^‘’H'®BrC®Az,  qu’on  prépare  en  ajoutant  du  brome,  en  quantité  théo¬ 
rique,  à  une  solution  sulfocarbonique  du  nitrile  correspondant.  En  chassant  à 
l’ébullition  l’acide  brorahydrique  et  le  dissolvant,  il  reste  une  poudre  blanche 
qu’on  fait  cristalliser  dans  l’éther  bouillant  ou  dans  le  chloroforme.  On  obtient 
ainsi  des  aiguilles  jaunâtres,  qui  deviennent  incolores  par  sublimation  et  qui 
fondent  à  157  degrés.  On  chauffe  ce  corps  en  tubes  scellés,  vers  110-150  degrés, 
avec  de  la  soude  alcoolique,  on  distille  l’alcool,  ou  dissout  le  résidu  dans  l’eau 
et  on  précipite  le  soluté  par  l’acide  chlorhydrique. 

On  obtient  le  même  corps  en  ajoutant  directement  du  brome  dans  une  solu¬ 
tion  acétique,  concentrée  et  chaude,  d’acide  a-naphto'ique,  additionnée  d’un 
peu  d’iode  (Ekstrand);  ou  encore,  en  attaquant  par  le  brome  l’a-naphtoate 
d’argent,  d’après  la  méthode  de  Péligot. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  ou  dans  l’acide  acétique  bouillant  en  grains 
cristallins,  fusibles  à  242  degrés  (H.),  à  246  degrés  (E.),  donnant  de  fines 
aiguilles  à  la  sublimation.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  à  froid 
dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique,  assez  soluble  à  chaud;  la  benzine  le 
dissout  aisément. 

Lorsque  la  saponification  du  nilrile  bromé  est  faite  à  l’ébullition  et  non  en 
tubes  scellés,  on  obtient  un  naphtamide  bromé,  C-'^H“Br(AzH’^)0®,  corps  inso¬ 
luble  dans  l’eau,  cristallisant  dans  l’alcool  bouillant  en  larges  aiguilles,  fusibles 
à  240  degrés  (E.). 

h’(x.broinonaphtoale  de  potassium,  C^^H®BrK0‘  -f“  poutL’e 

amorphe,  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sel  de  calcium,  2  G^®II®BrCaO‘  3Aq,  est  en  grains  cristallins,  solubles 
dans  66,5  parties  d’eau  à  20  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  C^’^H“BrBaO*  -)-  3  Aq,  cristallise  en  aiguilles,  solubles 
dans  59  parties  d’eau  à  21  degrés. 

Le  sel  d’argent,  C®*H®BrAgO*,  est  anhydre  et  pulvérulent  (H.). 
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L’éther  ét  h  y  ligue,  C‘H*(C®MFBrO*),  cristallise  en  tables  incolores,  fusibles 
à  48-49  degrés  (E.). 


Acide  tétrabromonaphto'ique. 

Équiv...  G32HiBr*0‘. 

■Mora. . .  =  rd»H3Br*.C02H. 

Obtenu  par  Hausamann  en  chauffant  en  tubes  scellés,  vers  350  degrés,  l’acide 
a-naplitoïque  avec  quatre  à  cinq  molécules  de  brome.  Dans  cette  réaction,  il 
.se  forme  plusieurs  produits  de  décomposition. 

Il  est  en  petits  grains  cristallins,  fusibles  à  239  degrés,  sublimables  en  fines 
aiguilles.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  assez  soluble  dans  l’alcool  bouillant  et 
dans  l’éther,  peu  soluble  dans  la  benzine  froide  et  dans  les  alcalis;  son  meilleur 
dissolvant  est  l’acide  acétique  glacial. 

Le  sel  de  baryum,  C-^H®Br‘BaO‘,  est  pulvérulent,  insoluble  dans  l’eau  (H.). 


ACIDES  NITRONAPHTOIQÜES. 

Équiv...  r,2qi-(AzO‘)0‘. 

Alom . . .  n<‘H’(.\z0-)02  =  C'»H“(AzO-).COni. 


L’acide  a-naphloique  se  nitre  plus  facilement  que  son  isomère  [3  et  semble 
susceptible  de  fournir  des  produits  de  substitution  plus  avancés. 

Lorsqu’on  ajoute  un  mélange  d’acide  a  et  de  salpêtre  dans  de  l’acide  sulfu¬ 
rique  concentré,  il  se  manifeste  immédiatement  une  coloration  jaune;  on  achève 
l’attaque  au  bain-marie  et  on  purifie  le  produit  nitré  par  sublimation  (Kücheii- 
meister). 

Ekstrand  ajoute  à  une  solution  concentrée  d’acide  a,  dans  l’acide  acétique 
glacial,  un  excès  d’acide  nitrique  fumant  et  chauffe  le  tout  au  bain-marie  :  par 
le  refroidissement,  il  se  sépare  en  acide  nitré  fusible  à  239  degrés.  En  étendant 
d’eau  la  liqueur  mère,  on  obtient  une  masse  qu’on  dissout  dans  le  carbonate 
sodique,  puis  qu’on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique.  L’acide  nitré,  qui  se 
sépare,  est  dissous  dans  l’alcool  chaud  :  par  le  refroidissement,  il  se  sépare 
d’abord  l’acide  fusible  à  239  degrés,  puis,  en  concentrant,  un  acide  qui  fond 
à  215  degrés. 


ACIDKS  ORGANIQUKS, 
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1“  Acide  a-nitré  (péri). 

(C02H:Az02  =  i.i'). 


ftg.  r>n. 


Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  assez  volumineux,  qui  exigent  259  par¬ 
ties  d’eau  pour  se  dissoudre  à  la  température  ordinaire,  mais  qui  sont  plus 
solubles  à  chaud  ;  il  est  très  soluble  à  chaud  dans  l’alcool,  beaucoup  moins 
à  froid,  encore  moins  dans  l’éther  et  la  benzine. 

Traité  par  le  permanganate,  en  solution  alcaline,  il  fournit  un  acide  qui 
cristallise  en  lamelles,  probablement  de  l’acide  oxynaphtalique,  mais  la  réaction 
n’est  pas  nette  ;  il  se  forme  plusieurs  autres  produits  difficiles  à  séparer.  Avec 
l’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,3,  on  obtient  un  corps  qui  cristallise  en  la¬ 
melles  fusibles  à  169  degrés,  laL^-dinitronaphtaline  deBeilstein  et  Kürbatoff;le 
mélange  nitrosulfurique  engendre  de  l’acide  trinitronaphtoique  et  de  la  P  trini- 
tronaphtaline  (Ekstrand).  Avec  le  permanganate,  Graelf  a  pu  isoler  de  Tacide 
nitronaphtalique  fusible  à  212-220  degrés,  accompagné  d’une  petite  quantité 
d’un  corps  neutre.  Dissous  dans  l’ammoniaque  et  additionné  d’une  quantité 
calculée  de  sulfate  ferreux,  il  laisse  déposer,  par  une  addition  d’acide  acétique, 
des  aiguilles  violettes,  fusibles  à  178-179  degrés,  constituant  Yamido-<x- 
naphtoïde.  Chauffé  à  140  degrés  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  il  se 
transforme  en  dichloronaphtostyril,  C-‘^H“Gl-AzO%  tandis  qu’on  obtient  seulement 
le  chloronaphtostyril,  C-®H®ClAzO%  avec  une  solution  alcoolique  additionnée 
d’acide  chlorhydrique  fumant  et  d’étain,  corps  qui  prend  naissance  d’après 
l’équation  suivante  ; 


O^^H6(.4zO‘)0>  -1-  HCt  -)-  2  H-  =  3  +  C-2H*iCt.\zO^ 

en  atomes  : 


rdiHeCl.lzO  =  C‘OH5Cl(.-\zH).CO. 


Le  sel  de  calcium,  C-*H®Ca(Az0‘)0‘-)-3Aq,  cristallise  en  tablettes,  solubles 
dans  160  parties  d’eau  froide. 

Le  sel  de  baryum,  C®^ir'Br(AzO‘)0‘  -f  3  Aq,  est  en  fines  aiguilles  jaunes, 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb,  C--H'‘Pb(AzO‘)0‘,  cristallise  en  prismes  jaunâtres,  qui 
retiennent  un  équivalent  d’eau  de  cristallisation.  . 

L’éther  éthylique,  .CBl‘[C-^HXAzO*)0*],  qui  se  prépare  au  moyen  du  sel 
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d’argent  et  de  l’éther  méthyliodhydrique,  cristallise  dans  l’alcool  en  octaèdres 
qui  fondent  à  68  69  degrés. 

L’acide  fusible  à  195-196  degrés,  obtenu  autrefois  par  Ekstrand,  ne  paraît 
être  autre  chose  que  l’acide  fusible  à  215  degrés,  à  l’état  impur. 


2“  Acide  ^-nitré. 
[GO^II  :  .èz02  =  1.4'(?)l. 


CO^ 


(Acido  nilro-3-naphloïquo  fusible  à  239-2M  degrés). 
Fig.  51. 


Il  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  239  degrés  (Ekstrand),  à  241- 
24.2  degrés  (Graefî).  Il  est  beaucoup  moins  soluble  que  son  isomère,  car  il 
e-xige  4820  parties  d’eau  pour  se  dissoudre  à  la  température  ordinaire;  il  est 
également  moins  soluble  dans  l’alcool,  quoique  très  soluble  à  chaud  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  l’acide  acétique  glacial,  véhicules  qui  l’abandonnent 
presque  complètement  par  le  refroidissement. 

Traité  par  l’ammoniaque  et  le  sulfate  ferreux,  il  se  transforme  en  acide 
amidonapbtoïque,  C®®H"(AzH')0*,  corps  peu  soluble  dans  l’éther,  que  l’eau 
bouillante  décompose,  et  qui  fond  à  211-212  degrés. 

Le  sel  de  potassium,  G^-H“K(Azü‘)0‘  -j-  est  cristallin  (G.).  Il  en  est  de 
•même  du  sel  de  sodium,  qui  relient  cinq  molécules  d’eau. 

Le  sel  de  calcium,  G®^H“Ca(Az0*)0‘  -j-  H^O'^  cristallise  en  prismes.  Il  est 
anhydre  à  140  degrés  et  soluble  dans  160  parties  d’eau. 

Le  sel  de  baryum,  5  C*^H®Ba(Az0‘) -f- BaO.lO  Aq,  cri.stallise  en  petits 
mamelons,  peu  solubles  dans  Teau. 

Uéther  méthylique,  C^H®[C"^H''(Az0*)0*],  cristallise  en  fines  aiguilles 
jaunes,  solubles  dans  l’acide  acétique,  fusibles  à  109-110  degrés  (G.). 

L'éther  éthylique,  C*H*[C'^®H’(Azd*)0*],  se  dépose  par  le  refroidissement 
d’une  solution  alcoolique  chaude  en  aiguilles  incolores,  fines,  chevelues, 
fondant,  vers  92  degrés  (E.). 

L’éther  isopropylique,  G®H®[C®®HXAz0*)0*],  cristallise  dans  l’alcool  en 
masses  fusibles  à  101  degrés  (G.). 

Le  nitrile,  G°'H°(AzO*)Az,  que  Graelf  a  préparé  par  nitration  directe,  fond 
à  205  degrés. 


ACIDES  ORGANIQUES. 


913 


3°  Acide  f-nitré. 

Obtenu  par  Graeff  en  chauffant  le  nitrile  correspondant  à  150-160  degrés, 
pendant  cinq  heures,  avec  de  l’acide  clilorliydrique  saturé  à  zéro. 

Il  se  sublime  en  aiguilles  fusibles  à  255  degrés  ;  il  est  assez  soluble  dans  les 
dissolvants  ordinaires.  11  est  encore  mal  connu. 

Le  naphtonitrile,  C®‘’H''(AzO*),C-Az,  qui  accompagne  le  nitrile  de  l’acide  (3, 
cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  jaurres,  qui  fondent  à  152-153  degrés. 
Il  est  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  facilement  soluble  dans  la  benzine  et  le 
chloroforme,  plus  soluble  dans  l’eau  bouillante  que  l’isomère  fusible  à 
205  degrés  (G.). 


ACIDES  DlNITRONAPllTOIQUES. 

Équiv. . .  G^3H6(AzO*)^OL 

Atom  . . .  CiiHe(Az02)20"  =  C'')li'’(Az0^f  .CO^ll. 


1°  Acide  a. 

(G02H:Az0^:Az03r::=  1.4.1'). 

co«b: 


Fig. 


11  se  forme  lorsqu’on  attaque  l’acide  naphtoïque  par  l’acide  nitrique  bouil¬ 
lant,  ou  encore  au  moyen  de  ce  dernier  et  de  l’acide  P-nitro-a-naphtoïque. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  petites  aiguilles  fusibles  à  268-265  degrés;  il 
est.  peu  soluble  dans  l’eau  chaude,  la  benzine  et  l’étber,  très  soluble  dans 
l’acide  acétique  glacial  et  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud;  on  peut  le  sublimer 
sans  décomposition. 

Il  donne,  par  réduction,  avec  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  la  ditmido- 
naphtaline  u’Aguiar, fusible  à  64-65  degrés: 

G2211«(Az0*)^0*  -f  6H*  =4H-^0*  +  G^O*  -f  G^<'Il»(AzHa)2. 

En  taisant  passer  un  courant  d’hydrogène  sulfuré  dans  sa  dissolution  ammo¬ 
niacale,  le  mélange  prend  une  coloration  rouge.  On  chasse  au  bain-marie 
l’hydrogène  sulfuré,  on  filtre,  on  ajoute  de  l’acide  acétique  :  il  se  fait  un  pré¬ 
cipité  bleu,  d’un  éclat  foncé,  peu  soluble  dans  les  dissolvants  usuels,  donnant 
des  sels  alcalins  solubles,  tandis  que  ceux  de  baryum  et  de  calcium  sont  des 
précipités  amorphes  d’un  bleu  noir.  Ce  composé  est  très  stable,  car  il  résiste 
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à  l’étain  et  à  l’acide  chlorhydrique.  Ekstraiid  lui  attribue  la  l'orinule,  peu  pro¬ 
bable, 

L’a-dinitronaphtoate  de  calcium,  C-'^H5Ca(Azü*)0*  +  3  Aq,  cristallise  en 
aiguilles  assez  solubles  dans  l’eau  chaude. 

V éther  éthylique,  G^H*[C®^H®(AzO*)0*],  se  dépose  dans  l’alcool,  en  fines 
aiguilles,  qui  fondent  à  143  degrés  (E.). 

Acide  fl. 

11  prend  naissance,  à  côté  dn  précédent,  et  d’un  peu  d’a-dinitronaphtaline, 
lorsqu’on  chauffe  modérément  l’acide  |3-nilro-a-naphtoïque  avec  de.  l’acide 
nitrique  fumant.  Par  le  refroidissement,  l’acide  a  se  dépose,  tandis  que  les 
eaux  mères  retiennent  en  dissolution  les  isomères  (3  et  y,  fusibles  à  215  et 
218  degrés.  Pour  les  isoler,  on  ajoute  de  l’eau  à  la  liqueur  acide,  on  reprend 
le  précipité  par  un  soluté  de  carbonate  sodique,  qui  laisse  de  côté  la  naphta¬ 
line  dinitrée.  Par  évaporation,  le  sel  P  se  dépose  le  premier;  on  le  lave  à  l’eau 
froide  et  on  le  purifie  par  cristallisation.  On  précipite  l’acide  libre  par  l’acide 
chlorhydrique,  on  le  lave  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

Il  est  alors  en  aiguilles  ou  en  lamelles  soyeuses,  fusibles  à  215  degrés,  peu 
solubles  dans  l’eau  bouillante,  la  benzine  et  la  ligroine,  très  solubles  à  chaud 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Traitée  parmi  courant  d’acide  sulfhydrique,  sa  solution  ammoniacale  devient 
rouge;  en  la  chauffant  au  bain-marie  pour  chasser  le  gaz  en  excès,  ajoutant  de 
l’acide  acétique,  filtrant  rapidement  et  neutralisant  la  liqueur  filtrée  par  la 
soude,  il  se  produit  bientôt  un  précipité  cristallin,  en  fines  aiguilles  jaunes, 
constituant  l’acide  nitramido-a-naphtoïque,  C^^H''(AzO^)(AzH®)0*. 

Le  ^-dinitronaphtoate  de  sodium,  C^-H®Na(AzO*)®0‘,  est  peu  soluble  dans 
l’eau. 

h' éther  éthylique,  G*H-‘LG^^H®(AzO*)0^],  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles 
fines,  incolores,  fusibles  à  137  degrés  (E.).  Il  est  beaucoup  moins  soluble  dans 
l’alcool  que  les  éthers  des  autres  acides  nitrés. 

3“  Acide  y. 

(G0ni:Az0-:Az02=  l  ;  l'.4'). 


Kiu.  53. 

11  se  trouve,  en  môme  temps  que  l’isomère  p,  dans  les  eauX  mères  qui  résullenl 
de  l’action  de  l’acide  nitrique  fumant  sur  l’acide  p-nitro-a-naphtoïque,  fusible 
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à  239  degrés.  Oa  sépare  les  deux  isomères  en  saturant  de  gaz  chlorhydrique 
leur  solution  alcoolique  :  l’acide  [3  seul  s’éthérifie  et  entre  en  dissolution.  En 
faisant  digérer  avec  de  l’animoniaque  le  résidu,  et  précipitant  le  soluté  par 
l’acide  chlorhydrique,  on  recueille  un  produit  qu’on  purifie  par  cristallisation 
dans  l’alcool. 

L’acide  y  cristallise  en  prismes  d’un  jaune  foncé,  fusibles  à  218  degrés, 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  chaude.  Par  réduction,  il  donne  Vamülo- 
naplitostyrile,  qu’on  représente  par  le  schéma  suivant  : 


AzH  —  CO 


Km.  51. 


Le  y-nitronaphtoate  de  calcium,  C--lI®Ga(Az00-0‘  +  ^  cristallise  en 
aiguilles  jaunes,  brillantes,  solubles  dans  l’eau. 

L’éther  éthylique,  C*H*[C-®H®(AzO*)0‘],  préparé  par  l’action  de  l’éther 
éthyliodhydrique  sur  le  sel  d’argent,  se  dépose  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles 
à  -129  degrés. 


ACIDES  TRINIÏRONAPHÏOIQUES. 

Équiv...  G3-H5(.4zO*)OL 

Atom. . .  C“H5(Az02)02  =  C“H"(Az02)->'.G0-H. 


1“  Acide  a. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  a-nitronaphtoïque,  fusible  à  215  degrés,  dans  un 
mélange  refroidi  d’acide  sulfurique  et  d’acide  nitrique  fumant,  la  solution 
laisse  déposer,  au  bout  de  quelques  heures,  de  la  p-trinitronaphtaline  fusible 
à  212-213  degrés.  Par  une  affusion  d’eau,  l’eau  mère  donne  un  précipité  qu’on 
purifie  par  dissolution  dans  l’ammoniaque,  précipitation  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique  et  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant. 

L’acide  a-trinitré  cristallise  en  aiguilles  brunâtres,  fusibles  à  283  degrés;  il 
possède  une  saveur  amère  très  prononcée. 


2“  Acide  p. 

On  chauffe  au  bain-marie  une  dissolution  de  l’acide  dinitro-a-naphtoïque, 
fusible  à  265  degrés,  dans  l’acide  nitrosulfurique.  On  précipite  par  l’eau,  on 
filtre,  on  lave  et  on  reprend  par  l’alcool,  qui  enlève  l’acide  fusible  à  236  degrés, 
en  laissant  de  côté  l’isomère  fusible  à  293  degrés.  Par  des  cristallisations  dans 


yi6  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

l’alcool  concenlré,  on  obtient  des  aiguilles  fusibles  à  236  degrés,  très  solubles 
dans  l’alcool. 

h’éther  éthylique,  C‘H‘[G-®H^(AzO')^0‘],  est  en  aiguilles  moins  solubles 
dans  l’alcool  que  l’acide  libre,  fusibles  à  191  degrés  (E.). 

3»  Acide  y- 

Gef  acide  se  forme,  en  quantité  prédominante,  en  même  temps  que  le 
précédent,  lorsqu’on  élève  la  température  et  qu’on  prolonge  Faction  de  l’acide 
nitrosulfurique. 

Purifié  par  cristallisation  dans  l’acide  acétique,  il  se  dépose  sous  forme  de 
petüs  cristamv  qui  fondent  à  293  degrés. 

h’éther  éthylique,  G^H^[G^®H®(AzO*)‘*0*],  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles 
fusibles  à  150  degrés  (E.). 


ACIDES  CllLORONITRONAPHTOIQUES. 

Équiv...  C2SH®Cl(Az0*)0*. 

Alom . . .  CiiH«CI(Az0*)02  =  Ci“H5Cl(Az0-').C02H. 

1“  Acide  parachloronitré. 
[C02H:Az0':Cl  =  l.t'.4'(?)J. 


Azo?  com 


Cl 

Fig.  55. 


L’acide  chloronitro-a-naphtoïque  a  été  obtenu  par  Ekstrand  en  attaquant  par 
l’acide  nitrique  fumant  l’acide  chloronaphtoique  fusible  à  245  degrés. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  prismatiques,  très  solubles  dans 
l’alcool  bouillant,  fondant  en  se  décomposant  à  224-225  degrés. 

h’éther  éthylique,  G*H*[G^^H®Gl(Az0*)0*],  est  très  soluble  dans  l’alcool.  H 
cristallise  en  tablettes  qui  fondent  à  121  degrés. 

2“  Acide  nitrochloro-a-naphtoique  fusible  à  227  degrés. 

Obtenu  par  Ekstrand  en  faisant  réagir  l’acide  nitrique  fumant  sur  l’acide 
perchloro-a-naphtoique  (1.1'). 

Il  fond  à  227  degrés. 


h’éther  éthylique, 
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fond  à  84  degrés. 


G*h*[G22H6G1(Az0*)0‘], 


Acide  dichloro-a-naphtoïque  nitré. 

Équiv. . .  G25H5ci2(AzO*)0*. 

Atom  . . .  G**H5G12(Az0^)0^ 

Il  se  forme  lorsqu’on  traite  l’acide  dichloro-a-naphtoïque  (I'.4')  par  l’acide 
nitrique  fumant. 

Il  fond  à  165  degrés  (E.). 


ACIDE  BROMONITRONAPHTOIQUE. 

Équiv...  G^2H6Br(Az0*)0^ 

Atom . . .  G‘‘HeBr(Az0®)05  =  G‘»H5Br(AzO^)GO^H. 

(GO®H:  Az02:Br=l;l':4'). 

Cet  acide,  qui  possède  la  même  constitution  que  le  précédent,  se  prépare  au 
moyen  de  l’acide  nitrique  fumant  et  de  l’acide  bromo-a-naphloïque. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  fins  prismes,  jaunâtres,  fusibles  vers  260  degrés. 


II.  —  Acide  (S-naphtoiqüe. 

Équiv...  G'^IFO*. 

Atom  . . .  G‘‘H805  =  G“>H’.CO*H . 

SïN.  —  Acide  isonaphtoïque,  Carboætjnaphtaline 

Il  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  Merz  et  Mülhauser,  en  1869,  en 
attaquant  la  p-cyanaphtaline  par  la  potasse  alcoolique  bouillante,  tant  qu’il  se 
dégage  de  l’ammoniaque.  On  distille  l’alcool,  on  étend  d’eau,  et  on  précipite 
par  l’acide  chlorhydrique;  il  se  précipite  des  flocons  cristallins,  qu’on  purifie 
par  plusieurs  cristallisations. 

Wietb  l’a  préparé  de  la  même  manière  et  a  décrit  plusieurs  de  ses  dérivés. 

En  chauffant  l’acide  abiétique,  ou  même  la  colophane,  par  portions  de 
20  grammes,  avec  dix  fois  son  poids  de  poudre  de  zinc,  dans  un  tube  à  com¬ 
bustion  traversé  par  un  courant  d’hydrogène,  Ciamician  a  obtenu  un  liquide 
distillé,  rouge  brun,  auquel  la  vapeur  d’eau  enlève  du  toluène  et  de  lam-éthyl- 
méthylbenzine,  Soumise  à  une  nouvelle  distillation  sur  du  zinc,  dans 

un  courant  d’hydrogène,  la  partie  non  volatile  fournit  un  produit  qui  donne 
par  distillation  fractionnée  un  produit  huileux,  la  méthylnaphtaline,  que 

l’acide  nitrique  convertit  par  o.xydation  en  acide  isonaphtoïque  : 


ENCYCLOP. 


G3SH«  -f  30*=  -1-  G**H80*. 
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En  distillant  avec  du  cyanure  de  potassium  le  phosphate  P-naphtylique,  Heini 
a  obtenu  jusqu’à  20  pour  100  du  p-cyanure  correspondant,  nitrile  qui  se  trans¬ 
forme  par  saponification  en  acide  p-naphtoïque. 

Merz  et  Gasiorowsld  ont  obtenu  le  même  nitrile  en  distillant  avec  de  la 
limaille  de  zinc  le  formyl-P-naphtalide.  Le  rendement  est  de  10  à  12  pour  100 
du  poids  du  composé  formique  employé. 

Pour  préparer  l’acide  p-naphtoïque,  on  saponifie  la  P-cyanaphtaline  avec  une 
lessive  de  potasse  alcoolique  ;  l’opération,  qui  exige  deux  jours  environ,  se  fait 
au  réfrigérant  ascendant;  en  vase  clos,  il  ne  faut  que  cinq  à  six  heures.  On 
emploie,  pour  1  partie  de  cyanure,  1  partie  de  potasse  caustique  et  4  à  5  parties 
d’alcool. 

L’opération  terminée,  on  distille  l’alcool,  on  reprend  le  résidu  par  l’eau  et 
on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique  (M.  et  M.). 

Wieth  passe  par  le  sel  de  calcium  qu’il  purifie,  puis  décompose  par  l’acide 
chlorhydrique. 

Il  cristallise  dans  la  ligroïne  en  aiguilles  larges,  soyeuses,  fusibles  à  182  degrés 
(corr.  184  degrés),  passant  à  la  distillation  au-dessus  de  300  degrés.  Il  est  à 
peine  soluble  à  froid  dans  l’eau  et  dans  la  ligroïne,  très  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther.  A  une  haute  température,  les  alcalis  le  dédoublent  en  acide  car¬ 
bonique  et  en  naphtaline. 

Les  sels  sont  pour  la  plupart  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  ^-naphtoate  de  potassium,  C--H’KO*  -|-  Aq,  cristallise  en  lamelles  hygro- 
scopiques  jaunes,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  sodium,  C^^H’NaO*  -j-  Aq,  présente  les  mêmes  caractères. 

Les  sels  de  calcium,  C^^H'CaO*  +  2  Aq,  de  baryum,  G^^H’BaO* -f  2 
de  magnésium,  C^^H'MgO‘ -j- 5  Aq,  sont  des  composés  cristallisables,  efflores- 
cents  :  le  premier,  en  cristaux  prismatiques;  le  second,  en  aiguilles  ou  eu 
lamelles  incolores;  le  troisième,  en  aiguilles  microscopiques.  Ils  sont  peu 
solubles  dans  l’eau  :  le  sel  de  calcium  exige  pour  le  dissoudre  1800  parties  d’eau 
à  15  degrés  ;  celui  de  baryum,  1400  parties  d’eau. 

Le  sel  d’argent,  G^^H’AgO*,  est  un  précipité  floconneux,  à  peu  près  inso¬ 
luble  dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool  (W.). 

L’éther  méthylique,  G®H®(G^-IPO*),  est  un  corps  qui  fond  à  77  degrés  et  qui 
bout  vers  290  degrés.  Il  cristallise  en  lamelles  dans  l’esprit  de  bois. 

L’éther  éthylique,  G‘H*(G^®H”0*),  est  un  liquide  qui  bout  à  307-308  degrés. 
Il  cristallise  en  lamelles  à  basse  température.  II  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther, 
le  chloroforme  et  la  benzine. 

L’anhydride,  G^*H“0'(G^=H«0‘),  cristallise  dans  l’éther  en  aiguilles  ou  en 
feuillets,  fusibles  à  133-134  degrés<Il.).  11  est  peu  soluble  à  froid  dans  l’éther, 
très  soluble  à  chaud  dans  la  benzine. 

L’ anhydride  a-{3,  qu’on  obtient  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  naphtoyle 
a  sur  le  P-naphtoate  de  potassium,  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à 
126  degrés. 

Le  chlorure,  G^^H’GIO-,  se  prend  par  le  froid  en  une  masse  cristalline,  fusible 
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à  43  degrés.  Il  distille  sans  décomposition  à  304-306  degrés.  Il  fournit  les  com¬ 
binaisons  suivantes  : 

Le  ^-naphtarnide,  G-®H"(AzIP)0^,  qu’on  obtient  en  faisant  réagir  à  100  degrés 
le  chlorure  sur  le  carbonate  d’ammonium.  Il  cristallise  dans  l’alcool  en  petites 
tables  incolores,  sublimables,  fusibles  à  192  degrés.  Il  est  très  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme; 

La  ^-naphtoylurée,  G^®H®0®(C®H*Az^0^),  corps  qui  cristallise  dans  l’alcool  en 
aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  215  degrés;  elle  est  peu  soluble  dans  la 
plupart  des  dissolvants; 

Le  ^-naphtoylanilide,  G--H®0^(G‘^H’^Az),  qui  est  sous  forme  de  lamelles  bril¬ 
lantes,  peu  solubles  à  froid  dans  la  benzine,  l’éther-et  le  chloroforme,  solubles 
dans  l’alcool,  fusibles  à  170  degrés; 

Le  ^-naphtoyl-toluide,  qui  se  dépose  dans  l’alcool  en  aiguilles  soyeuses,  peu 
solubles  dans  l’éther  et  la  benzine,  solubles  dans  l’alcool  et  le  chloroforme. 
Il  fond  à  191  degrés; 

Le  ^-naphtoyl-naphtalide,  G--II'0^(G*“IPAz) ,  qui  cristallise  en  petites 
aiguilles  fusibles  à  157  degrés,  peu  solubles  dans  l’éther,  davantage  dans  l’al¬ 
cool,  la  benzine  et  le  chloroforme  (W.). 


ACIDE  CHLORONAPHTOIQUE. 

Équiv...  C'^H’CIOL 

Atom...  C“H’C102  =  C«H6C1.C0®H. 

On  chauffe  pendant  plusieurs  heures,  vers  150  degrés,  le  nitrile  correspon¬ 
dant  avec  de  l’acide  chlorhydrique  fumant. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à  261  degrés  (Ekstrand). 

Le  nitrile  chloré,  G®°H®Gl.G'^Az,  se  prépare  en  faisant  passer  du  chlore  dans 
une  solution  acétique  de  nitrile  P-naphtoïque,  en  présence  d’un  peu  d’iode.  Il 
cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  qui  fondent  à  438  degrés. 

L’éther  éthylique,  G*H^(G-^H’G10*),  se  dépose  dans  l’alcool  en  aiguilles 
fusibles  à  45  degrés  (E.). 


ACIDE  DICHLORONAPHTOIQUE. 

Équiv. . .  C^^HeCl^O*. 

Atom...  C“H6C12=G*<>H5C1LC05H. 

Il  se  prépare  en  faisant  passer  du  chlore  à  chaud  dans  une  solution  acétique 
d’acide  P-naphtoïque  ;  on  fait  bouillir  à  plusieurs  reprises,  avec  un  peu  d’alcool, 
le  produit  de  la  réaction,  afin  d’enlever  les  dérivés  monochlorés. 

11  cristallise  en  aiguilles  qui  fondent  à  291  degrés;  il  est  sublimable,  peu 
soluble  dans  l’alcool,  encore  moins  dans  l’acide  acétique. 

Le  sel  de  calcium,  2  G®^H*^GPGaO*-|-  5  Aq,  est  en  petits  prismes,  qui  exigent 
3018  parties  d’eau  pour  se  dissoudre  à  froid. 
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Uéther  éthylique,  cristallise  dans  l’alcool  en  longues 

aiguilles  qui  fondent  à  66  degrés  (E.). 


ACIDE  BROMONAPHTOIQUE. 

Équiv...  C*3H’Br0‘. 

Atom . . .  C“fPBr02  =  G‘°H6Br.C02H. 

Il  résulte  de  l’action  du  brome  sur  l’acide  p-naphtoïque  et  on  l’obtient  comme 
son  isomère  a. 

Il  cristallise  en  aiguilles  sublimables,  fusibles  à  256  degrés.  Il  est  à  peine 
soluble  dans  l’eau,  même  à  l’ébullition,  fort  peu  dans  l’alcool  froid,  l’éther  et 
l’acide  acétique. 

Le  sel  de  potassium,  2  C^®H®BrK0^  +  5  Aq,  est  amorphe,  moins  soluble  dans 
l’eau  que  son  isomère  a. 

Le  sel  de  calcium,  C^-H®BrCaO*+ mamelons  cristallins,  qui 
exigent  environ  5000  parties  d’eau  à  20  degrés  pour  se  dissoudre. 

Le  sel  de  baryum,  C®^H®BrBaO*  +  3  Aq,  cristallise  en  aiguilles  dans  4300  par¬ 
ties  d’eau  à  21  degrés. 

Le  nitrile  bromé,  C-^IPBrAz,  se  prépare  en  bromant  le  nitrile  correspon¬ 
dant.  Il  cristallise  en  larges  aiguilles,  sublimables,  fusibles  à  148-149  degrés, 
peu  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acétique,  très  solubles  dans  la  ben¬ 
zine  et  le  chloroforme. 


ACIDE  TRIBROMONAPIITOIQUE. 

Équiv. . .  C^^H^Bi-sOL 

Alom. . .  C“H5Br302  =  Cf>H‘Br3.C02H. 

On  le  prépare  en  chauffant  en  vase  clos  l’acide  [3-naphtoïque  avec  un  peu  plus’ 
de  trois  molécules  de  brome  contenant  un  peu  d’iode  ;  on  porte  finalement  la 
température  à  350  degrés.  Le  produit  brut  de  la  réaction  renferme  des  produits 
de  décomposition,  notamment  des  naphtalines  bromées  :  on  le  traite  par  l’am¬ 
moniaque  bouillante,  à  plusieurs  reprises.  Ce  traitement  est  assez  pénible,  à 
cause  du  peu  de  solubilité  des  sels  de  l’acide  tribromé.  Le  sel  ammoniacal  cris¬ 
tallise  par  le  refroidissement  en  belles  aiguilles  soyeuses. 

L’acide  libre  est  en  fines  aiguilles,  sublimables,  fusibles  à  269-270  degrés;  il 
est  peu  soluble  à  froid  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acétique;  ces  véhicules 
le  dissolvent  même  à  chaud  et  l’abandonnent  par  le  refroidissement  en  petites 
aiguilles,  à  peu  près  insolubles  dans  l’eau,  difficilement  solubles  dans  les  alcalis, 
surtout  en  présence  d’un  excès  de  ces  derniers. 

Les  sels  d’ammonium,  de  potassium  et  de  sodium  cristallisent  en  belles 
aiguilles  ou  en  lamelles,  fort  peu  solubles  dans  l’eau,  même  à  l’ébullition. 

Le  sel  de  baryum,  C^^H‘Br^BaO*,  est  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l’eau 
(Hausamann). 
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ACIDE  TÉTRABROMONAPHTOIQÜE. 

Équiv... 

Atom . . .  C“H*Br‘02  =  GioH^BrACO^H. 

Il  se  prépare  comme  l’acide  tribromé,  mais  ert  employaat  quatre  à  cinq  molé¬ 
cules  de  brome. 

Il  est  en  cristaux  granuliformes,  fusibles  à  259-260  degrés,  sublimables  en 
fines  aiguilles,  mais  en  se  décomposant  partiellement.  Il  se  comporte  comme 
son  isomère  a  vis-à-vis  des  dissolvants. 

Le  sel  de  baryum,  C^®H^Br*BaO*,  est  une  poudre  blanche,  insoluble  dans 
l’eau,  anhydre  à  120  degrés. 


ACIDES  NITRONAPHTOIQÜES. 

Équiv...  C==H7(ÂzO‘)0*. 

Atom. . .  CiiHL(Az02)03  =  Ci»H6(Az0®).C02H. 

Lorsqu’on  nitre  l’acide  P-naphtoïque,  il  se  forme  plusieurs  dérivés  isomé- 
riques,  mononitrés,  qu’on  peut  séparer  au  moyen  des  dissolvants,  notamment 
de  l’alcool  et  de  l’éther.  Ils  ont  été  étudiés  par  Kuchenmeister  et  Ekstrand. 
Leur  histoire  est  encore  incomplète. 

1”  Acide  a-nitré. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  220  degrés.  Il  est 
très  soluble  dans  l’éther,  la  benzine,  l’alcool  chaud,  l’acide  acétique  glacial. 

Le  sel  de  calcium,  C®41“Ca(AzO‘)OS  cristallise  en  petites  aiguilles,  solubles 
dans  388  parties  d’eau  froide.  Il  est  anhydre  à  140  degrés. 

L’éther  éthylique,  G*H^[C®^H’(AzOOO*],  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles 
fusibles  à  82  degrés  (E.). 


2°  Acide  ^-nitré. 

Il  a  été  obtenu  par  Graeff,  en  chaulfant  pendant  cinq  heures,  à  150-160  de¬ 
grés,  le  nitrile  correspondant  avec  de  l’acide  chlorhydrique  saturé  à  zéro. 

Pour  le  préparer,  on  arrose  l’acide  p-naphtoïque  avec  de  l’acide  nitrique 
d’une  densité  de  1,41;  on  chauffe  ensuite  à  une  douce  chaleur.  Ekstrand  fait 
bouillir,  pendant  quelques  instants,  une  solution  acétique  d’acide  P-naph- 
toïqne  avec  un  excès  d’acide  nitrique  fumant;  on  précipite  par  l’eau  et. on 
reprend  le  précipité  par  la  soude  :  le  sel  de  l’acide  p-nitré  cristallise  le 
premier. 
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Il  est  en  aiguilles  fusibles  à  295  degrés.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  peu 
soluble  dans  les  autres  dissolvants,  comme  l’éther,  la  ligroïne,  la  benzine 
l’alcool,  le  sulfure  de  carbone,  l’acide  acétique  glacial. 

Le  sel  de  potassium,  C®^H®K(AzO*)0* -|- H®0%  est  en  aiguilles  brillantes,  très 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  sodium,  G^®H'®Na(AzO*)0*  +  2  constitue  des  aiguilles  minces, 
dorées. 

Le  sel  de  calcium,  C®^H®Ga(Az0*)0^  +  3  Aq,  est  en  petits  feuillets,  très  solu¬ 
bles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  G^’^II®Ba(AzO‘)0*,  cristallise  en  tablettes. 

V éther  méthylique,  G®II®[C^^II’(AzO*)0*],  cristallise  dans  l’alcool  en  grandes 
aiguilles,  d’un  jaune  clair,  fusibles  à  112  degrés. 

L'éther  éthylique,  G‘H‘[G^®H''(AzO*)0*],  cristallise  dans  l’acide  acétique  en 
grosses  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  109  degrés  (G.),  110-111  degrés  (E.).  Il  est 
très  soluble  dans  l’acide  acétique. 

L’éther  isopropylique,  G®H®[G®^H’(Az0*)0*],  est  également  très  soluble  dans 
l’acide  acétique.  Il  cristallise  dans  ce  véhicule  en  aiguilles  fusibles  à  75-76  degrés. 


3“  Acide  q-nitré. 

Obtenu  par  Ekstrand  en  nitrant  l’acide  [3-naphtoïque.  Pour  le  préparer,  on 
chauffe  au  bain-marie  l’éther  éthylique  avec  de  l’acide  sulfurique  concentré,  on 
dissout  dans  l’ammoniaque,  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  purifie 
l’acide  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Il  se  dépose  dans  l’alcool  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  269  degrés,  très 
solubles  dans  l’alcool. 

L’éther  éthylique,  G^H^[G'^^H"(Az0^)0*],  cristallise  en  lamelles  bhuiclies, 
fusibles  à  93  degrés  (E.). 


4-°  Acide  5-nitré. 

Il  se  forme  en  petite  quantité  dans  la  préparation  précédente.  La  partie  peu 
soluble  dans  l’alcool  est  transformée  en  sel  calcique.  Ge  qui  se  dépose  en  pre¬ 
mier  lieu  est  transformé  en  éther  éthylique,  qu’on  purifie  par  cristallisation 
dans  la  ligroïne,  puis  dans  l’alcool. 

Il  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à  288-289  degrés,  peu  solubles  clans 
l’alcool. 

Le  sel  de  sodium,  G^®H“Na(Az0‘)0*-|-2  H^O^  est  en  petites  aiguilles  brunes, 
très  solubles  dans  l’eau. 

L’éther  éthylique,  G^H*[G®’^H'(Az0‘)0*],  cristallise  dans  la  ligroïneen  tablettes 
rhombiques,  fusibles  à  122  degrés  (E.). 
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ACIDES  UINITRONAPHTOIQUES. 

Équiv...  G*2H6(Az0*)20*. 

Atom . . .  Ci*H6(Az02)202  =  C‘»H5(AzO‘)'.CO^H. 

Lorsqu’on  dissout  l’acide  [3-naphtoïque  dans  l’acide  nitrique  fumant,  il  se 
forme  deux  dérivés  diiiitrés,  qu’on  sépare  mécaniquement  en  évaporant  len¬ 
tement  leur  dissolution  alcoolique. 

1“  Acide  oL-dinitré. 

Il  cristallise  en  longues  et  fines  aiguilles,  soyeuses,  fondant  à  i2G  degrés.  Il 
est  peu  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acétique  glacial. 


2“  Acide  ^-dinitré. 

Il  se  dépose  sous  forme  de  petits  prismes  rectangulaires,  fusibles  à  248  degrés. 
II  est  très  peu  soluble  dans  la  benzine,  davantage  dans  l’alcool  chaud,  l’éther 
et  l’acide  acétique. 

Le  sel  de  calcium,  C®*H®Ca(AzO*)®0‘,  cristallise  en  aiguilles  assez  solubles 
dans  l’eau  chaude. 


II 

ACIDE  a-NAPHTYLAGÉTIQUE. 

Équiv. . .  =  C*H3(C20H’)0*  =  C20H6{C*H‘O^). 

Atom . . .  =  C«H  L  CH®.  GO^H . 

11  a  été  préparé  par  Bôssneck  en  chauffant  pendant  plusieurs  heures,  vers 
160  degrés,  l’acide  a-naphtoylformique,  avec  25  parties  d’acide  iodhy- 

drique,  d’une  densité  de  1,7  : 

G®*H808  -f  “2  H®  =  H®0®  -f  C®*H‘"OL 

Il  cristallise  en  magnifiques  aiguilles,  soyeuses,  incolores,  fusibles  à  131  de¬ 
grés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau  chaude, 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  l’acide  acétique. 

Chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et 
«-méthylnaphtaline  : 
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Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il  donne  un  chlorure  acide,  que  le 
carbonate  d’ammonium  transforme  en  a-naphtylacétamide,  ;  en 

atomes  : 

C*5H‘iAzO  ^C'OH’.ClP.CO.AzHA 

Purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool,  ce  composé  est  sous  forme  d’aiguilles 
incolores,  fusibles  à  180-181  degrés,  solubles  dans  l’eau  chaude,  la  benzine, 
l’éther,  l’acide  acétique,  le  sulfure  de  carbone,  inattaquables  par  la  potasse 
aqueuse  ou  alcoolique. 

Le  nitrile,  C^*H*’Az,  en  atomes  : 


C*2H8Az=::C*»H’.CHACAz, 


s’obtient  en  petite  quantité  lorsqu’on  distille  le  corps  précédent  avec  l’anhy¬ 
dride  phosphorique.  C'est  une  huile  jaunâtre,  qui  bout  au-dessus  de  300  degrés. 

En  faisant  réagir  deux  molécules  de  protochlorure  de  phosphore  sur  trois 
molécules  d’acide  naphtylacétique,  on  obtient  ïa-mphtyléthényldiphényldia- 
mine,  C*W®Az®,  en  atomes  : 


aC«H’.CIi3G 


/Az.CTP 

\AzH.C61F, 


sous  forme  d’aiguilles  incolores,  fusibles  à  130°, 5,  solubles  dans  les  acides  et  les 
dissolvants  usuels.  Le  dérivé  correspondant  de  l’acide  naphtoïque,  Vcn-naphlyl- 
méthényldiphényldiamine,  C*'’H‘®Az%  est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
183  degrés  (Bôssneck). 


III 

ACIDE  HEXAHYDRO-y-ANTHRACÈNE-CARBONIQUE. 

Équiv...  C3°H‘60A 
Atom. . .  G«Hi00^ 

Lorsqu’on  fait  réagir  l’acide  iodhydrique,  d’une  densité  de  1,7,  avec  le 
phosphore  rouge  sur  l’acide  y-anthracène-carbonique,  à  une  température  de 
220-230  degrés,  il  se  forme  un  mélange  de  plusieurs  acides  hydrogénés,  qu’on 
sépare  par  des  cristallisations  fractionnées  dans  l’alcool  étendu.  L’acide  le  moins 
soluble  correspond  à  la  formule  ci-dessus.  Il  fond  à  232  degrés;  il  est  soluble 
dans  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme. 

Les  acides  plus  solubles,  qui  fondent  de  150  à  200  degrés,  paraissent  ren¬ 
fermer  surtout  du  tétrahydrure  (Bornstein). 
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CHAPITRE  VIII 

NEUVIÈME  FAMILLE  :  ACIDES  C^"IP— 


GÉNÉRALITÉS. 

Ces  acides  dérivent  des  carbures  **  de  la  même  manière  que  les 

acides  C®”IU"“®0*  dérivent  des  carbures  C^"H^"“®,  par  suite  de  la  fixation  des 
éléments  de  l’acide  carbonique  sur  leur  molécule  : 

C2ih“  +  C20*  =  G«IU'>0L 

On  arrive  au  même  résultat  en  oxydant  les  dérivés  alkylés  du  dipliényle,  ou 
même  lorsqu’on  enlève  par  l’acide  ioci hydrique  de  l'oxygène  aux  acides 
C^"H^"-*“0“,  ou  lorsqu’on  fixe  de  l’hydrogène  sur  les  acides  En 

attaquant  l’acide  phénylbromacélique  par  les  carbures  aromatiques,  benzine, 
toluène,  etc.,  en  présence  de  la  limaille  de  zinc,  le  brome  s’échange  contre  un 
radical  C-°H^"“''  ; 

C*H2Br(C‘2H5)0‘  +  C*Mlfi  =  HBr  + 

Une  méthode  générale  de  synthèse  consiste  à  traiter  l’acide  pyruvique, 
C®H*0®,  parles  carbures  benziniques,  en  présence  de  l’acide  sulfurique,  à  basse 
température  : 

C°H‘0“  +  “2  +  C3“H«0*. 


I 

ACIDES  C^i’H^oO*. 

I.  —  Acide  o-diphénylcarboniqde.  • 

Équiv. . .  =  C1‘IU(C‘2H5)0L 

Alom  . . .  C*^Hn>0®  =:  C6H''.C6H‘.CO=H. 

SvN.  —  Acide  phénylbemoique. 

11  a  été  préparé  en  1872  par  Fittig  et  Ostermair  en  attaquant  par  la  potasse 
fondanle  le  diphénylène-acétone,  : 


+  KHQS  =  C=6H»K0*. 
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Suivant  Richter,  il  prend  naissance,  à  côté  de  l’oxyde  de  carbonyldiphényle, 
lorsqu’on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  de  salicylate  de  sodium  et  de 
■phosphate  de  phényle;  on  traite  par  la  soude  le  produit  de  la  réaction,  ce  qui 
fournit  un  sel  sodique  qu’on  transforme  en  sel  de  baryum;  en  décomposant  ce 
dernier  par  l’acide  chlorhydrique,  on  obtient  finalement  des  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  HO-lH  degrés. 

Pour  le  préparer,  Schmitz  introduit  peu  à  peu  du  diphénylacétone  dans  de 
la  potasse  en  fusion,  à  une  température  aussi  basse  que  possible.  Lorsque  la 
masse  a  pris  une  couleur  rouge  mat,  on  laisse  refroidir,  on  reprend  par  l’eau 
et  l’on  précipite  la  solution  par  l’acide  chlorhydrique.  On  passe  par  le  sel  de 
baryum,  qu’on  décompose  ensuite  par  l’acide  chlorhydrique. 

L’alcool  bouillant  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  petites  aiguilles 
limpides,  fusibles  à  ilO-111  degrés;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à 
l’ébullition,  très  soluble  dans  l’alcool  chaud. 

Tandis  que  l’acide  azotique  est  sans  action,  le  mélange  chromique  le  trans¬ 
forme  en  eau  et  en  acide  carbonique,  ce  qui  semble  indiquer  qu’il  appartient  à 
l’orthosérie.  Fondu  avec  la  potasse,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en 
(liphényle  : 

C26H1001  =  c^O*  +  Ci2H*(C‘2H6). 

Le  sel  de  potassium,  G^®H®KO*  -(-  H^0%  cristallise  en  petits  prismes  lim¬ 
pides,  à  peine  solubles  dans  la  potasse  concentrée,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  G^®H®CaO*  -|-  est  en  petits  cristaux  peu  solubles 
dans  l’eau.  Il  donne  à  la  distillation  sèche  du  diphénylacétone,  accompagné 
d’un  peu  de  diphényle.  Ghauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux  éteinte,  il  se  scinde 
en  acides  carbonique,  diphényle  et  diphénylacétone. 

Le  sel  de  baryum,  G®®H®BaO*  -)-  Aq,  n’est  guère  plus  soluble  à  chaud  qu’à 
froid;  il  donne  aisément  des  dissolutions  sursaturées. 

Le  sel  d'argent,  G®®H®AgO*,  est  un  précipité  floconneux,  qui  cristallise  dans 
l’eau  chaude  en  petites  aiguilles  anhydres  et  limpides  comme  de  l’eau. 

h’éther  éthylique,  G*H*(G'^®H*“0*),  est  une  huile  incolore,  épaisse,  distillant 
vers  300  degrés,  encore  liquide  à  —  20  degrés  (S.);  il  est  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther.  . 


Acide  dibromodiphénylcarbonique. 

Équiv...  C-SH^Br^O*. 

Atom. . .  C^RSBr^O*  =  C‘"H’Br2.C0^H. 

Obtenu  par  Holm  en  traitant  par  la  potasse  fondante  le  P-dibromodiphényl- 
acétone. 

Il  cristallise  en  aiguilles  fines,  fusibles  à  212  degrés  ;  il  est  très  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

Le  sel  de  baryum,  G*'=H'Br^BaO*,  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’al¬ 
cool  (1). 


(1)  HoIm,  Deuls.  chem.  Gesellsch.,  XVI,  1082. 
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Acide  nitrodiphénylcarbonique. 

Équiv. . .  C26H=>(Az0*)0*. 

Atom...  C«H8(Az0®)0*. 

Syn.  —  Acide  nitrophénylbemoique. 

Il  se.  prépare  facilement  en  ajoutant  à  froid  l’acide  phénylbenzoïque  dans 
l’acide  nitrique  fumant. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  tables  clinorhombiques,  fusibles  à  221- 
222  degrés.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  à  chaud  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  C®®H®Ba(AzO‘)0*,  est  sous  forme  de  cristaux  anhydres 
mamelonnés,  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium  présente  les  mêmes  caractères. 


IL  —  Acide  m-diphénylcarboniqde. 

Équiv...  C^sRioO*. 

Atom . . .  C‘3IL»0^  =  OT^.C^HLCO^H. 

Il  a  été  obtenu  par  Schmidt  et  Schultz  en  oxydant  l’isodiphénylbenzine  par 
l’acide  chromique,  en  solution  acétique.  Il  prend  naissance,  à  côté  de  l’isomère 
para  et  d’autres  corps,  lorsqu’on  fond  l’acide  benzoïque  avec  la  potasse  caus¬ 
tique  (Barth  et  Schreder). 

L’acide  benzoïque  est  chauffé  par  portions  de  100  grammes  avec  six  fois  son 
poids  de  potasse  caustique,  jusqu’à  ce  qu’il  se  dégage  des  vapeurs  brunes  ;  le 
produit  chaud  et  divisé  est  versé  dans  de  l’acide  sulfurique  dilué.  La  solution 
filtrée  abandonne  par  le  refroidissement  un  résidu  qu’on  épuise  par  l’eau  bouil¬ 
lante;  celle-ci  laisse  déposer  des  flocons  jaunes,  amorphes,  qu’on  reprend  par 
la  benzine  ;  à  l’évaporation,  il  se  dépose  des  cristaux  blancs,  constituant  un 
mélange  des  deux  isomères. 

Pour  les  séparer,  on  dissout  le  tout  dans  l’ammoniaque,,  et  l’on  ajoute  du 
chlorure  de  baryum  :  il  se  fait  un  précipité  floconneux,  d’où  l’on  extrait  par 
l’acide  chlorhydrique  le  dérivé  para,  tandis  qu’il  reste  en  solution  le  sel  de 
baryum  de  l’acide  méta. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à  160-161  degrés;  il  est  peu 
soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  la  ligroïne, 
l’acide  acétique  glacial. 

Chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en 
diphényle;  le  mélange  chromique  le  transforme  en  acide  isophtalique. 

Le  sel  d’ammonium,  G^®H®(AzH*)0*,  est  instable,  car  il  perd  de  l’ammo¬ 
niaque,  lorsqu’on  évapore  ses  solutions  au  bain-marie. 
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Le  sel  de  sodium,  G^®H®NaO‘  +  2  H-0^,  est  une  masse  confusément  cristal¬ 
line,  qui  perd  son  eau  de  cristallisation  à  130  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  2C^°H'’BaO*  -f-  5Aq,  cristallise  en  aiguilles  qui  devien¬ 
nent  anhydres  vers  180  degrés. 

Le  sel  de  calcium,  G^®H®CaO*  -j-  3  Aq,  ne  perd  son  eau  de  cristallisation 
qu’au  voisinage  de  200  degrés.  Comme  le  précédent,  il  est  très  soluble  dans 
l’eau. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  amorphe,  bleu  verdâtre. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  blanc,  amorphe. 

L’éther  éthylique,  C‘H'‘(C®°H‘“0*),  est  un  liquide  oléagineux,  bouillant  à  une 
température  élevée,  sans  décomposition. 


III.  —  Acide  p-diphénylcarbonique. 

Équiv...  CTFO*. 

Atom . . .  G«I1‘»02  =  CeHLCTILCO^H. 

Le  nitrile  de  cet  acide  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  le  diphénylsul- 
fite  de  potassium,  C“H“K.S®0®,  avec  du  cyanure  de  potassium,  dans  un  tube 
traversé  par  un  courant  d’acide  carbonique.  Il  se  condense  dans  la  partie 
froide  du  tube  en  liquide  jaunâtre,  qui  se  concrète  bientôt  et  qu’on  purifie  par 
cristallisation  dans  l’alcool.  On  obtient  finalement  des  cristaux  durs,  compacts, 
fusibles  â  84-85  degrés,  insolubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans, 
l’éther.  On  attaque  ce  corps  par  la  potasse  alcoolique  bouillante;  le  produit 
de  la  réaction,  évaporé  à  sec  au  bain-marie,  puis  redissous  dans  l’eau,  donne 
par  l’acide  chlorhydrique  un  précipité  floconneux,  blanc,  qu’on  purifie  par 
cristallisation  dans  l’alcool. 

Le  même  corps  a  été  obtenu  par  Schultz  en  oxydant  la  p-diphénylbenzine, 
(]12H4(C‘2IJ5)2,  gj  p^j.  Carnelly  en  oxydant  le  phényltolyle  ou  phénylméthylben- 
zine,  C‘^H*(G**H®).  On  a  vu  plus  haut  qu’il  se  forme  également  lorsqu’on  fond 
l’acide  benzoïque  avec  un  excès  de  potasse  caustique. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  aqueux  en  aiguilles  Incolores,  groupées  en  fais¬ 
ceaux,  sublimables  en  longues  aiguilles  brillantes.  Il  fond  à  216-217  degrés 
(B.  et  S.),  à  217  degrés  (G.),  à  218-219  degrés  (D.);  il  est  peu  soluble  dans 
l’eau  bouillante,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Chauffé  avec  de  la  chaux,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  diphé- 
nyle  : 

G=SHW04:^CW-|-C2W>. 

Oxydé  par  l’acide  chromique,  il  fournit  de  l’acide  téréphtalique  (S.). 

Ses  sels  sont  peu  solubles  dans  l’eau,  ou  même  complètement  insolubles. 

Le  sel  d’ammonium  cristallise  en  aiguilles  (S.). 

Le  sel  de  baryum,  G^®H®BaO*,  est  un  précipité  grenu,  peu  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  d’où  il  se  dépose  en  lamelles  brillantes. 
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Le  sel  de  calcium  est  en  petites  lamelles  qui  présentent  les  mêmes  carac¬ 
tères. 

Le  sel  de  magnésium,  s’obtient  en  mélangeant  des  dissolutions 

concentrées  du  sel  ammoniacal  et  de  sulfate  de  magnésium. 

La  solution  du  sel  ammoniacal  donne  avec  le  sulfate  de  zinc  un  précipité 
blanc,  grenu;  avec  le  sulfate  de  cuivre,  un  précipité  vert  bleu;  avec  les  sels  de 
plomb  et  d’argent,  des  précipités  blancs,  amorphes  (Dœbner). 

h’éther  éthylique,  C*H*(G^®H*“0^),  cristallise  dans  l’alcool  en  gros  prismes 
fusibles  à  46  degrés,  solubles  dans  l’alcool  (D.). 


Acide  ^-bromophénylbenzo'iquo. 

Équiv...  OTPBrOL 

Atom...  Ci3H9pr02=:GeHMir.CW.COni, 

(CO»H:Br  =  l./i.'). 

Obtenu  par  Carnelly  et  Thomson  en  oxydant  le  p-bromophényltolyle, 
C^®H“Br,  par  l’acide  chromique  en  solution  acétique. 

Il  fond  à  193-194  degrés;  il  est  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  très  soluble 
dans  l’éther. 


Acides  bromophénylbromobenzoïques. 

Équiv. . .  C'SHSBr^O*. 

Atom . . .  C^HSBr^O"  =  CSH*Br.C6H3Br.  CO^H . 

Obtenus  par  Carnelly  et  Thomson  en  oxydant  l’a  et  le  p-dibromophénylto- 
lyle,  C-'^H*'’Br^  par  l’acide  chromique  en  présence  de  Tacide  acétique. 

L’acide  a.  est  en  petits  prismes  aiguillés,  fusibles  à  202-204  degrés,  subli- 
mables;  il  est  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  très  soluble  dans  l’éther  et  dans 
la  benzine.  , 

L’acide  [3,  qui  peut  être  sublimé,  fond  à  231-232  degrés. 

Acide  dinitrodiphénylcarbonique. 

Équiv...  C«H8(Az0*)20*. 

Atom. . .  C«H8(Az0^)202  =  GW(Az02).C6H3(Az0®).C0^H. 

(GO^H:  AzOS:AzOs  =  1.3.4'). 

Lorsqu’on  chauffe  Tacide  p-diphénylcarbonique  avec  dix  fois  son  poids 
d’acide  azotique  fumant,  il  se  forme  un  dérivé  dinitré,  qui  cristallise  dans  l’al¬ 
cool  ou  le  chloroforme  en  petites  aiguilles  fusibles  à  252  degrés,  assez  solubles 
dans  l’alcool,  très  solubles  dans  Téther  et  Tacide  acétique  glacial.  Ses  sels 
alcalins  sont  solubles  dans  Teau. 

Le  sel  de  baryum,  qui  est  peu  soluble,  cristallise  en  petites  aiguilles. 
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L’éther  rnéthyliqm,  en  atomes  : 

(  G6H=(AzO=)(2), 


est  en  longues  aiguilles  aplaties,  qui  fondent  à  156  degrés. 

Réduit  par  le  chlorure  stanneux,  puis  distillé  sur  de  la  chaux,  cet  acide 
dinitré  fournit  un  diamidodiphényle,  identique  avec  la  diphényline. 


IV.  —  Acide  a-NAPHTYLACRYLIQUE. 

Équiv. . .  CW(C®«H’)0*. 

Atom. . .  C<°H7.CH  :  CH.CORl. 

Obtenu  par  Lugli  en  chauffant  à  160-180  degrés  un  mélange  formé  de 
1  partie  d’a-naphthaldéhyde,  avec  10  jparties  d’anhydride  acétique  et 

1/2  partie  d’acétate  de  sodium  : 

=  H20‘-“  +  C^6H«0*. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à  205-207  degrés.  Il  est  un 
peu  volatil,  fort  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’éther  (1). 


II 

ACIDES 


I.  —  Acide  diphénvlacé tique. 

Équiv. . .  C°'8Hi20*  =  C*H^(Ci2H»)®0^  =  Gi2H4[Ci2Hi(C*H*0‘)  f. 

Atom. . .  G“H‘20"=:(G®H5)AGH.G02H. 

II  a  été  obtenu  en  1869  par  lena  en  réduisant  par  l’acide  iodhydrique  con¬ 
centré,  vers  150  degrés,  l’acide  benzylique,  (acide  diphénylglycolique). 

Symons  et  Zincke  l’ont  préparé  synthétiquement  en  chauffant  avec  de  la 
limaille  de  zinc  un  mélange  formé  de  1  partie  d’acide  phénylbromacétique  et 
2  parties  de  benzine  : 

G‘H'Br(G‘2H5)OS+  =  HBr  -f  C^sRi’OA 

On  le  purifie  en  passant  successivement  par  le  sel  de  zinc  et  le  sel  de 
baryum  ;  ou  encore,  en  préparant  l’éther  correspondant,  ce  qui  se  fait  facile- 

(1)  Lugli,  Gazetta  chimica  italiana,  XI,  394.. 
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ment  en  traitant  le  sel  barytique,  dissous  dans  l’alcool,  par  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique. 

Friedel  et  Balsolm  prennent  pour  point  de  départ  le  diphénylméthane  mono- 
bromé.  On  chauffe  à  165  degrés,  pendant  dix-huit  heures,  ce  dernier  corps  avec 
les  deux  tiers  de  son  poids  de  cyanure  de  mercure,  ce  qui  fournit  le  nitrile  cor¬ 
respondant  : 

CveRUBr-f  HgCy=HgBr  +  G^siF'Az. 

La  masse  est  reprise  par  la  benzine  et  par  l’eau  ;  la  benzine  étant  décantée, 
ce  qui  a  lieu  plus  facilement  à  chaud,  on  l’évapore,  il  reste  un  résidu  qu’on 
traite  immédiatement  par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  tant  qu’il  se 
dégage  de  l’ammoniaque  : 

C58H‘iAz  +  KHO^  +  =  AzH3  +  C5«Hi‘KO*. 

Le  mélange  est  alors  versé  dans  l’eau  et  agité  avec  de  l’éther  pour  rendre 
limpide  la  liqueur  aqueuse.  Après  avoir  décanté  l’éther,  la  liqueur  aqueuse  est 
d’abord  chauffée  pour  chasser  l’éther  dissous,  puis  décomposée  par  l’acide 
chlorhydrique.  Le  précipité  est  jeté  sur  un  filtre  et  lavé  à  l’eau  froide;  dissous 
dans  l’eau  bouillante,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  fines  aiguilles. 

Le  rendement  est  assez  satisfaisant  pour  que  ce  procédé  puisse  servir  à  la 
préparation  de  l’acide  diphénylacétique. 

L’acide  diphénylacétique  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  146  degrés  (J.),  à  148  degrés  (F.  et  B.).  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
très  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’éther,  l’alcool  et  le  chloroforme.  Il  ne  se 
colore  ni  à  chaud,  ni  au  contact  de  l’acide  sulfurique  concentré;  toutefois,  ce 
dernier  le  dissout  à  chaud  avec  une  coloration  jaune  verdâtre. 

En  solution  acétique  et  à  chaud,  l’acide  chromique  le  convertit  en  benzoplié- 
none  (F.  et  B.). 

On  le  transforme  aisément  en  acide  diphénylglycolique  ou  benzylique  en 
le  chauffant  vers  150  degrés  dans  la  vapeur  de  brome  et  traitant  la  masse 
résineuse  par  l’eau  ou  la  baryte.  Il  faut  plusieurs  cristallisations  de  l’acide 
libre  ou  de  son  sel  barytique  pour  séparer  l’acide  diphénylacétique  non  trans¬ 
formé. 

Le  sel  de  baryum,  C-®H"BaO^  -f-  H^O^,  cristallise  en  aiguilles  brillantes, 
groupées  en  faisceaux.  Il  se  dissout  dans  l’alcool  qui  l’abandonne  en  cristaux 
volumineux,  brillants,  orthorhombiques ,  retenant  une  molécule  d’alcool. 
Chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux  iodée,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique 
et  en  diphénylméthane. 

Le  sel  de  calcium,,  G®®H**CaO*  -j-  H^O^,  qui  n’est  guère  plus  soluble  à  chaud 
qu’à  froid,  ressemble  au  précédent. 

Le  sel  de  zinc  cristallise  en  aiguilles  dures,  brillantes,  qui  fondent  dans 
l’eau  bouillante.  Il  est  anhydre  à  100  degrés. 

Le  sel  d'argent,  C‘^®H*‘AgOS  est  un  précipité  caséeux,  qui  finit  par  devenir 
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cristallin.  lena  avait  admis  qu’il  relient  deux  molécules  d’eau,  mais  Symons 
et  Zincke  n’ont  pu  préparer  qu’un  sel  anhydre. 

L’Éther  éthylique,  C‘H*(C^®H‘^0*),  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  rec¬ 
tangulaires,  transparents,  fusibles  à  57-58  degrés.  Il  est  soluble  dans  l’éther, 
l’alcool,  le  sulfure  de  carbone. 

L’amide,  C^®H“(AzH^)0®,  a  été  préparé  par  Anschütz  en  chauffant  2  grammes 
de  diphénylacétonitrile  avec  6  grammes  de  potasse  caustique  dans  100  centi¬ 
litres  cubes  d’alcool.  Il  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  fusibles  à  165- 
166  degrés. 

Le  nitrile,  C^®H“Az,  se  prépare  au  moyen  du  diphénylméthane  monobroihé 
et  du  cyanure  de  mercure  (F.  et  B.),  ou  du  cyanure  d’argent  (Anschütz,  Romig). 
Il  cristallise  dans  l’éther  en  prismes  jaunes,  fusibles  à  71-72  degrés,  bouillant  à 
181-184  degrés,  sous  la  pression  de  12  millimètres.  Il  est  peu  soluble  dans  la 
ligroïne,  très  soluble  dans  l’éther. 

Acide  diphénylbromacétique . 

Équiv. . .  C=8H“BrO*  =  C*IIBr(Ci’H5)^0‘. 

Atom  . . .  C‘*H"BrO“  =  (C»H’)2.CBr.C02H. 

Obtenu  par  Symons  et  Zincke  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  brome,  vers 
250  degrés,  sur  l’acide  diphénylacétique.  Bouilli  avec  de  l’eau,  il  perd  de  l’acide 
bromhydrique  et  se  convertit  en  acide  benzylique  : 

C^sHHBrO*  +  H202  =  HBr-t-  CS8H‘20«. 


II.  —  Acide  o-benzylbenzoiqde. 

Équiv. . .  C^W^O*  =  C‘*fl5(C‘*HqOL 
Atom . . .  =  G«H^CH2.CW.CO*iH. 

(COSH:  C'H'=t.2). 

SïN.  —  Acide  ^-benwjle-benwïque. 

Rotering  et  Zincke  ont  démontré  qu’on  pouvait  opérer  la  réduction  complète 
des  acides  acétoniques  par  l’amalgame  de  sodium,  en  transformant  par  exemple 
les  deux  acides  benzoylbenzoïques  en  acides  benzylbenzoïques  : 

C28H1006  +  =  H^O^  -i-  C^8H‘20‘. 

Le  zinc  et  l’acide  sulfurique,  par  exemple,  ne  peuvent  amener  la  réduction 
au  delà  de  l’acide  hydroxylé. 

L’acide  o-benzylbenzoïque,  préparé  par  l’action  prolongée  de  l’amalgame  sur 
l’acide  p-benzyle-benzoïque,  cristallise  dans  l’alcool  étendu  bouillant  en  aiguilles 
brillantes,  sublimables,  fusibles  à  114  degrés.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau, 
même  à  chaud,  beaucoup  plus  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  le  chloro¬ 
forme. 
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Le  sel  de  baryum,  2  C-*H“BaO‘  +  cristallise  en  petites  aiguilles 

concentriques,  assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C®®H“CaO*  -|-  H^O^  se  dépose,  par  évaporation  de  la 
solution  aqueuse,  sous  forme  de  flocons,  que  l’alcool  étendu  bouillant  aban¬ 
donne  en  belles  aiguilles  qui  enferment  une  plus  grande  quantité  d’eau  de 
cristallisation. 

Le  sel  d'argent  es'l  un  précipité  blanc,  amorphe. 

L’éther  méthylique,  C^H®(G®®H*'^0‘),  est  un  liquide  épais,  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther  (R.  et  Z.). 


Acide  tétrachlorobenzylbenzdique. 

Équiv...  C=8H8C140‘. 

Atom. . .  =  CeHs.CH^.COClLCO^H. 

Lorsqu’on  fait  réagir  la  benzine  sur  l’anhydride  tétrachlorophtalique, 
en  présence  du  chloimre  d’aluminium,  d’après  la  méthode  Friedel  et  Crafts, 
on  obtient  l’acide  tétrachlorobenzoylbenzoïque,  C®®H®CRO®.  En  chauffant  ce 
corps  à  180-190  degrés,  pendant  cinq  à  six  heures,  avec  de  l’acide  iodhy- 
drique  bouillant  à  127  degrés,  en  présence  du  phosphore  rouge,  on  obtient 
l’acide  benzylbenzoïque  tétrachloré  : 

G--8H6GH06  -h  4  HI  =  2  P  +  H^O^  -f  G^WciiQ*. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  aiguilles  capillaires,  fondant  à  156- 
157  degrés.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  le  chloroforme,  très 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

Le  sel  de  sodium,  C*®H'NaGRO*  -f-  4  cristallise  en  aiguilles  capillaires. 

Le  sel  d’argent,  G^®BLAgGl*0*,  est  un  sel  anhydre,  qui  cristallise  en  fines 
aiguilles  (K.). 


III.  —  Acide  m-benzylbenzoique. 

Équiv. . .  G*8H‘S0*  =  Gi*H5(C“IF)OL 

Atom . . .  G“H'-02  =  GSH^.GHLG'îHLGOSH. 

Il  prend  naissance,  suivant  Senff,  lorsqu’on  réduit  à  170  degrés,  en  tubes 
scellés,  l’acide  m-benzhydrile-benzoïque  par  l’acide  iodhydrique  fumant  : 

_|_  2  HI  ^  P  +  IPO^  +  G^8H‘20L 

Il  se  forme  encore  lorsqu’on  oxyde  le  m-benzyltoluène  par  l’acide  azotique 
étendu,  ou  lorsqu’on  attaque  l’acide  m-toluylique  bromé  par  la  benzine,  en 
présence  du  chlorure  d’aluminium. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  étendu  et  chaud  en  petites  lamelles,  fusibles  à 
107-108  degrés;  sa  solution  aqueuse  et  bouillante  l’abandonne  par  le  refroi-- 


ACIDES  ORGANIQUES.  933 

dissement  en  courtes  aiguilles.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme. 

Le  mélange  chromique  l’oxyde  et  le  change  en  acide  m-benzoylbenzoïque. 

Le  sel  de  baryim,  C-®H**BaO‘  +  2  H^O®,  se  dépose  sous  forme  de  cristaux 
plumeux,  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  calcium,  C^®H“CaO‘  Aq,  est  une  poudre  cristalline,  soluble 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  d'argent,  C^®H‘'AgO‘,  est  une  poudre  cristalline,  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  petites  aiguilles  anhydres  ; 
il  est  aussi  un  peu  soluble  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud  (K.). 


IV.  —  Acide  p-benzylbenzoique. 

Équiv...  C28H«0*  =  CiMF(C«H')0‘.  • 

Atom  . . .  =  C“H\CH2.C8H*.CO^H. 

Il  a  été  découvert  par  Zincke,  en  1871,  en  réduisant  l’acide  benzhydrile-ben- 
zoïque  par  l’acide  iodhydrique  fumant,  à  une  température  de  150  degrés.  La 
réaction  a  lieu  sans  formation  de  produits  accessoires. 

Il  prend  encore  naissance,  en  petites  quantités  : 

1“  Lorsqu’on  oxyde  le  p-benzyltoluène  par  l’acide  azotique  étendu  (Zincke)  : 

C«H6(C“H8)  +  302  =  H202  ^  C28Hi20‘  ; 

2”  Lorsqu’on  réduit  par  l’acide  iodhydrique  et  le  phosphore  l’acide  p-ben- 
zoylbenzoïque  (Graebe)  ;  ou  encore  au  moyen  de  l’amalgame  de  sodium  (Ilote- 
ring). 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  microscopiques  ;  dans  l’alcool  étendu,  en 
lamelles  brillantes  ou  en  aiguilles.  Il  fond  à  154-155  degrés  et  se  sublime  en 
larges  aiguilles  à  une  température  plus  élevée.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau, 
très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme  ;  l’acide  sulfurique  con¬ 
centré  le  dissout  sans  coloration,  lorsqu’il  est  pur. 

Par  oxydation  avec  le  mélange  chromique,  il  régénère  l’acide  benzoyle- 
benzolque. 


Ses  sels  cristallisent  mal  et  se  déposent  en  grains  ou  en  croûtes  cristallines. 

Le  sel  de  baryum,  C-8H“Ba0‘,  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool 
faible,  plus  soluble  toutefois  que  le  benzoylbenzoate  de  baryum,  propriété  qu’on 
peut  mettre  à  profit  pour  opérer  la  séparation  des  deux  acides.  Il  est  anhydre 
à  120  degrés,  mais  il  est  susceptible  de  cristalliser  en  lamelles  hydratées  (Z.). 

Le  sel  calcique  a  plus  de  tendance  à  cristalliser  que  le  précédent;  il  est  plus 
soluble  dans  l’eau  ;  il  est  anhydre  à  150  degrés. 

Lorsqu’on  fait  passer  dans  sa  solution  un  courant  d’acide  carbonique,  on 
obtient  un  sel  acide  qui  répond  à  la  formule  : 


2C2SH“Ca0‘  4-  C28H‘20*. 
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te  sel  d'argent,  C®«H"AgOS  est  un  précipité  blanc,  à  peine  soluble  dans 
l’eau  chaude,  colorable  à  l’air. 

Y.  —  Acide  p-phényltolylcarbonique. 

Équiv...  C^^iFO*. 

Atom...  C“II«0®  =  ClF.C«H*.CeH*.CO®II. 

Obtenu  par  Garnelly  dans  l’oxydation  du  p-ditolyle  par  l’acide  chromique,  en 
solution  acétique.  Il  fond  à  143-244  degrés;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau, 
même  à  chaud  (1). 

Le  sel  d’argent,  C^*H“AgO‘,  est  anhydre. 


VI.  —  Acide  o-p-phényltolylcarbonique. 

Équiv... 

Atom...  C‘*H‘205  =  CIF.C«H‘.C8H*.C02H. 

Obtenu  par  Garnelly  en  oxydant  l’o-p-ditolyle  liquide  par  l’acide  chromique, 
en  solution  acétique. 

Il  fond  à  179-180  degrés;  il  est  à  peu  près  insoluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool  froid,  soluble  dans  l’alcool  bouillant. 

Il  se  transforme  par  oxydation  en  acide  féréphtalique. 


III 

AGIDES  G^oH^Ot 


I.  —  Acide  méthyldiphénylacétique. 

Équiv. . .  =  C*H(C2H3)(C*=H5)20t 

Atom...  C‘6H1‘0-2=OT.C(C®1F)2.C02H. 

Syn.  —  Acide  a-diphénylpropionique. 

Il  a  été  préparé  par  Thonier  et  Zincke  en  oxydant  la  pinacoline  du  mcthyl- 
benzoyle,  fusible  à  41  degrés  (méthyldiphénylacétone)  : 

C30Hi(s  +  302  =  H202  +  CT0*0*. 

La  pinacoline  est  chauffée  pendant  un  jour  et  demi,  au  réfrigérant  ascendant, 
avec  un  mélange  de  chromate  de  potassium  et  d’acide  sulfurique.  L’oxydation 


(1)  Carnelly,  Jahresber.  der  Chemie  (Giesscn,  Rickei),  384  (1877). 
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terminée,  OU  distille  le  tout  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  afin  d’entraîner  la 
pinaeoline  inaltérée,  ainsi  que  les  produits  secondaires  plus  oxydés,  comme 
l’acide  benzoïque,  le  benzophénone,  etc.  Le  résidu  constitue  le  sel  chromique 
de  l’acide  cherché  ;  on  filtre,  on  traite  par  une  lessive  de  soude  et  on  précipite 
la  dissolution  alcaline  par  l’acide  chlorhydrique.  Le  précipité  est  repris  par 
l’ammoniaque,  on  traite  par  le  noir  animal  et  on  précipite  de  nouveau  par 
l’acide  chlorhydrique.  On  achève  la  précipitation  en  faisant  cristalliser  l’acide 
dans  l’alcool  étendu. 

Bôttinger  ajoute  dans  10  volumes  d’acide  sulfurique,  refroidi  à  —10  degrés, 
d’abord  de  l’acide  pyruvique,  puis  de  la  benzine.  En  agitant  fortement,  il  se 
manifeste  une  vive  réaction,  avec  élévation  de  température;  il  faut  éviter  que 
cette  dernière  ne  monte  au  delà  de  -j-lO  degrés.  Par  une  affusion  d’eau,  il 
se  sépare  un  produit  qui  contient  un  excès  de  benzine  ;  on  évapore  dans  un 
courant  d’air,  on  lave  à  l’eau,  puis  on  purifie  par  dissolution  dans  la  soude, 
précipitation  par  l’acide  chlorhydrique  et  cristallisation  dans  l’alcool  absolu. 
La  réaction  est  la  suivante  : 

CTP06  +  2  C»H«  = 

L’acide  diphénylméthylacétique  cristallise,  par  le  refroidissement  de  la  solu¬ 
tion  alcoolique,  en  petites  paillettes  blanches,  disposées  en  feuilles  de  fougère  ; 
par  l’évaporation  lente  de  sa  solution  dans  l’alcool  concentré,  il  se  dépose  en 
cristaux  cubiques,  bien  formés,  transparents  et  brillants.  Il  fond  à  171- 
172  degrés  (B.),  à  173  degrés  (T.  et  Z.);  à  une  température  plus  élevée,  il 
distille  presque  sans  décomposition  au-dessus  de  300  degrés.  Il  est  très  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  l’acide  acétique  glacial. 

Oxydé  par  le  mélange  chromique,  il  donne  du  benzophénOne,  de  l’acide 
benzoïque  et  de  l’acide  carbonique. 

Le  sel  d'ammonium  et  les  sels  alcalins  sont  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C®"H^^BaO‘  -f  H-0®,  qui  se  prépare  en  traitant  le  sel 
d’ammonium  par  le  chlorure  de  baryum,  est  une  poudre  cristalline,  peu  soluble 
dans  l’eau  ;  celle-ci,  à  l’ébullition,  l’abandonne  par  le  refroidissement  en 
longues  aiguilles  incolores. 

Le  sel  de  calcium,  2C®‘'H*^Ca0‘  -j-  3Aq,  ressemble  au  précédent. 

Le  sel  d'argent,  C®“H‘®AgO‘,  obtenu  en  précipitant  le  sel  ammoniacal  par 
le  nitrate  d’argent,  est  un  précipité  blanc,  floconneux,  noircissant  à  la  lumière. 

Enfin,  les  sels  des  métaux  lourds,  préparés  par  double  décomposition,  sont 
sous  forme  de  poudres  amorphes  ou  cristallines. 

L’éther  méthy ligue,  G'‘H*(C®“H‘^0*),  qu’on  obtient  en  décomposant  le  sel 
d’argent  par  l’iodure  de  méthyle,  est  un  liquide  qui  n’a  aucune  tendance  à  la 
cristallisation  (T.  et  Z.). 
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IL  —  Acide  a-p-DiPHÉNYLPROPiONiQUE. 

Équiv. . .  =  C»IP(C‘2H5)20*  =  C‘2H1{G1=H^(C8HW)]. 

Atoni . . .  =  C8HLCHLGH(G6H5).C02H. 

Le  phéiiylcinnamate  de  méthyle,  en  atomes  : 

Gt^HAGH  :  G(G6H5).GO^GH3, 

a  été  préparé  par  Cabella  en  faisant  réagir  à  chaud  l’acide  chlorhydrique  sur 
une  dissolution  d’acide  phénylcinnamique  dans  l’esprit  de  bois  ;  cet  éther,  qu’on 
purifie  dans  l’alcool  très  étendu,  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  77-78  degrés. 

Il  donne  avec  le  brome,  en  solution  chloroformique,  un  produit  d’addition, 
C®H^(C^“H*^Br®0‘),  qui  cristallise  dans  le  chloroforme  en  lamelles  hexagonales, 
fusibles  à  105-106  degrés.  * 


111.  -Acide  orthodibenzylcarbonique. 

Équiv...  G^OHI^OL 

Atom. . .  Gi5Hi*02=:  GSHLGHLGHLGSHLCO^H. 

Gabriel  et  Michael  l’ont  préparé  en  chauffant  à  190  degrés,  avec  6  parties 
d’acide  iodhydrique  fumant  et  1/2  partie  de  phosphore  rouge,  l’acide  a  ou 
[3-o-désoxybenzoïne-cai'bonique,  Il  se  forme  plus  facilement  lorsqu’on 

chauffe  pendant  une  heure  à  l’ébullition,  dans  un  appareil  à  reflux,  1  partie  de 
benzylidène-naphtalide  avec  5  parties  d’acide  iodhydrique  fumant  et  1  partie  de 
phosphore  rouge.  On  peut  aussi  traiter  de  la  même  manière  le  bromobenzyli- 
dène-phtalide,  C^“H®BrOL  en  atomes  : 

Co/^^t^'^G.GBr.GiîHL 

C’est  un  acide  faible  qui  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  tablettes  fusibles 
à  130-131°, 5.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  insoluble  dans  l’eau,  qui  dégage  du  diben- 
zyle  sous  l’influence  de  la  chaleur  (Gabriel). 


IV.  —  Acide  phénylbenzylacétique. 

Équiv. . .  G’ûH^O"  =  G‘H2(Gi2H5)(Gi‘H’)0L 
Atom . . .  G‘5H‘*0®  =  G6H5.GIP.GH(G6H6).G02H. 

Syn.  — Acide  diben%ylcarbonique,  Acide  bemylphémjlacétique.  Acide  phénylhydrocimamique. 

L’éther  éthylique  a  été  obtenu  par  Würtz  en  attaquant  le  bromure  de  benzyle 
par  l’éther  chloroxycarbonique,  en  présence  du  sodium.  A  la  saponification,  on 
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isole  un  acide,  cristallisable  en  belles  aiguilles,  résultant  de  l’action  d’une  mo¬ 
lécule  d’éther  chloroxycarbonique  sur  deux  molécules  de  chlorure  de  benzyle. 

Ogliarolo  a  préparé  le  même  corps  en  hydrogénant  par  l’amalgame  de  sodium 
l’acide  phénylcinnainique,  (1). 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  84  degrés.  Il  est  à  peine  soluble 
dans  l’eau  froide,  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  très  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther.  Ses  sels  cristallisent  difficilement. 

Le  sel  de  calcium,  C^^H^^CaO^,  se  dépose  sous  forme  de  pellicules.  A.  la 
distillation  sèche,  il  fournit  du  stilbène,  et  du  dibenzyle, 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  fusible  à  146  degrés. 

Le  sel  d’argent,  G“H*®AgO*,  est  un  précipité  floconneux. 

Ghautfé  pendant  un  jour  et  demi  avec  de  la  potasse  alcoolique,  le  cyanure 
de  benzyle  benzylé,  G^‘H®(G‘*H’)G®Az  ou  G^^H'^Az,  donne  un  acide  précipitable 
par  l’eau  ;  l’acide  chlorhydrique  étendu  transforme  ce  corps,  à  l’ébullition,  en 
un  produit  qu’on  peut  faire  cristalliser  dans  l’eau  chaude  et  qui  constitue  un 
acide  phénylbenzylacétique.  Il  fond  à  91  degrés  et  distille  sans  décomposition 
entre  330  et  340  degrés.  Gomme  les  acides  de  Wurtz  et  Ogliarolo  fondent  à 
84  degrés,  on  peut  émettre  des  doutes  sur  l’identité  de  tous  ces  corps 
(A.  Meyer). 


V.  —  Acide  phénylbenzylacétique. 

Équiv. . .  =  C*H5(C‘^H»)(C“H’)0*. 

Atom. . .  =  C61P.CH(GH^.C6H5).C02H(?). 

Suivant  Hodgkinson,  un  acide  phénylbenzylacétique  prend  naissance,  en 
même  temps  que  d’autres  produits,  lorsqu’on  chauffe  l’éther  benzyl-a-toluylique 
avec  du  sodium.  Il  se  dépose  de  ses  solutions  aqueuses  des  masses  amorphes 
qui  se  métamorphosent,  au  bout  de  quelques  semaines,  en  fines  aiguilles.  Il 
fond  à  120  degrés  ;  il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  l’ébullition. 

Le  sel  de  calcium,  G®“H*®GaO*,  se  dépose  dans  une  dissolution  alcoolique 
sous  forme  d’une  masse  gommeuse,  se  transformant  avec  le  temps  en  mame¬ 
lons  qui  fondent  dans  l’eau  chaude  vers  90  degrés. 

D’après  son  mode  de  formation,  cet  acide  devrait  être  identique  avec  l’acide 
de  Wurtz. 


YI.  — ■  Acide  p-phényltolylacétique. 

Équiv. . .  C30H«O*=  C^H3(C‘2H=)(G<«DO*. 

Atom. . .  G‘5Hi‘02=::GH3.GMI‘.GH(G‘=H5).G02H. 

Il  se  forme,  à  côté  d’un  peu  de  son  isomère  ortho,  lorsqu’on  attaque  par  la 
limaille  de  zinc  un  mélange  d’acide  phénylbromacétique  et  de  toluène  ; 

G*H2Br(Gi2H5)0*  +  G^H»  =  HBr  +  G^H^fG^HDlG^K^M)* 

(1)  Ogliarolo,  Jahresber.  der  Chemie,  821  (1878). 
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Il  cristallise  en  feuilles  minces,  dentelées,  fusibles  à  115  degrés;  il  se  dis¬ 
sout  à  peine  dans  l’eau  froide,  un  peu  mieux  dans  l’eau  chaude,  très  facilement 
dans  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme  ;  il  est  moins  soluble 
dans  la  ligroïne  (1). 

Oxydé  par  le  mélange  cliromique,  il  donne  d’abord  le  p-phényltolylacétone, 
puis  l’acide  p-benzoylbenzoïque.  Ses  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  dé¬ 
composés  partiellement  par  l’acide  carbonique. 

Le  sel  de  sodium,  G^^H^^NaO*  -f  6  H^O^,  et  le  sel  de  potassium, 
cristallisent  en  grosses  tablettes  monocliniques. 

Le  sel  de  calcium,  G^“H*®CaO‘-|-H-OS  cristallise  dans  l’alcool  en  fines 
aiguilles,  qui  sont  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb,  préparé  par  double  décomposition,  est  un  précipité  qui 
cristallise  dans  l’alcool  chaud  en  fines  aiguilles. 

L’éther  méthylique,  G^H®(G®“H‘*0*),  est  un  liquide  huileux,  pesant. 

L’amide,  G^‘’H*®(AzH^)0^,  cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  fusibles 
à  151  degrés  (Zincke). 


VII.  —  Acide  p-méthyl-o-benzylbenzoique. 

Équiv...  =  G«H*(C2H3)(C«H’)0L 

Atom . . .  =  CHV).CeH*.CH"'(4.2').C6HLCO'H(,o. 

L’acide  p-crésylphtaloylique  de  Friedel  et  Crafts,  G®“H**0“,  est-il  réduit  par 
la  limaille  de  zinc  et  l’ammoniaque,  on  obtient  l’acide  p-méthyl-o-benzyl- 
benzoïque,  qui  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  134  degrés,  à  peine  solubles 
dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool,  la  benzine,  l’acide  acétique  (Gresly). 

Le  sel  d’ammonium  cristallise  en  petites  aiguilles  incolores. 

Le  sel  de  baryum  est  en  lamelles,  très  solubles  dans  l’eau. 


VIII.  —  Acide  tétrahydro-y-anthracène-carbonique. 

Équiv...  C3<>H“0L 
Atom . . . 

Obtenu  par  Bôrnstein  en  traitant  par  l’amalgame  de  sodium  l’acide  y-anthra- 
cène-carbonique  ;  on  le  rencontre  dans  les  eaux  mères  de  l’hexahydrure 
qu’on  prépare  en  attaquant  l’acide  anlhracène-carbonique  par  l’acide  iodhydrique 
fumant  et  le  phospliore  rouge,  à  une  température  de  220-230  degrés. 

11  cristallise  en  tablettes  rhombiques,  brillantes,  fusibles  à  164-165  degrés. 
Ses  solutions  ne  sont  pas  fluorescentes,  comme  celles  de  son  générateur. 


(1)  Zincke,  Deuts.  chem.  Gesellsch.,  X,  996. 
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ACIDES 

I.  —  Acide  dibenzylacétique. 

Équiv. . .  =  C*H®(C1‘H’)30‘  =  C«H'5[G‘*H8(G*H*0*)]. 

Atom. . .  C‘6Hi60^  =  (G6H^CH2)2.GH.G02H. 

Lorsqu’on  chauffe  pendant  plusieurs  heures,  vers  200  degrés,  l’éther  soda- 
cétique  avec  du  chlorure  de  benzyle,  une  affusion  d’eau  sépare  une  huile  brune 
donnant  d’abord  du  chlorure  benzylique  à  la  distillation  ;  puis  de  200  à 
300  degrés,  un  liquide  mobile,  d’un  jaune  pâle,  et  au  delà  de  300  degrés, 
un  liquide  visqueux.  La  portion,  passant  de  240  à  260  degrés,  fournit  à  la  sapo¬ 
nification  de  l’acide  hydrocinnamique  ou  benzylacétique,  C‘*Eff(C*H*0*).  Le 
produit  passant  au-dessus  de  300  degrés  fournit  un  autre  acide  qui,  distillé 
dans  uu  courant  d’acide  carbonique,  cristallise  dans  la  ligroïne  en  beaux 
prismes  incolores,  fusibles  à  85  degrés,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  C’est  l’acide  dibenzylacétique  (Lydia  Sesemann). 

On  arrive  au  même  résultat  en  faisant  réagir  l’amalgame  de  sodium  sur 
l’acide  benzylcinnamique,  ou  encore  en  chauffant  l’éther  dibenzyl- 

malonique  avec  de  la  potasse  alcoolique  (Sellmann  et  Schleich). 

Il  cristallise  dans  la  ligroïne  en  cristaux  prismatiques,  fusibles  à  85  degrés 
(S.),  à  87  degrés  (M.  et  P.);  il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther,  la  benzine,  la  ligroïne,  le  chloroforme. 

Le  sel  de  baryum,  C^^ID^BaO*,  est  un  précipité  blanc,  dense,  qu’on  prépare 
au  moyen  du  sel  ammoniacal  et  du  chlorure  de  baryum.  Il  est  un  peu  soluble 
dans  l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  fines  aiguilles. 

Le  sel  de  calcium,  C^®H*=CaO*  -j-  H'^0%  ressemble  au  précédent.  Soumis  à  la 
distillation,  avec  un  excès  d’alcali,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en 
dibenzylméthane.  Le  produit  brut  de  l’opération  est  une  huile  brune,  aroma¬ 
tique,  qui  commence  déjà  à  bouillir  au-dessous  de  100  degrés,  en  laissant  passer 
de  la  benzine  et  des  produits  aromatiques;  mais  le  thermomètre  s’élève  rapide¬ 
ment  au-dessus  de  300  degrés  et  le  carbure  passe  sous  forme  d’un  liquide 
limpide,  incolore,  qui  ne  se  concrète  pas  encore  à  —  20  degrés  : 

C^flisCaO*  -P  GaOni  =  C^Ga^O»  -f  G^oRiA 

LeseZ  d’argent,  préparé  par  double  décomposition,  est  un  précipité  blanc, 
floconneux,  anhydre  (M.  et  W.). 
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II.  —  Acide  m-diméthyl-o-benzylbenzoique. 

Équiv. . .  C3^H‘60*  =  C“I13(C2H3)2(CiW)OA 

Atom . . .  C«H«02  ^  (CH3)2.C6H3.CH^C»H*.C02H. 

(CH3  :  CIP. CIF.CO^H  =  1 . 2 . 4  —  1' . 2'). 

Obtenu  par  Gresly  en  hydrogénant  par  la  poudre  de  zinc  et  l’ammoniaque 
l’acide  xylène-phtaloylique. 

II  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  157-158  degrés. 

Le  sel  d'ammonium  est  en  lamelles  soyeuses. 

Le  sel  de  baryum,  C®^H‘®BaO*  -f-  Aq,  est  peu  soluble  dans  l’eau. 


III.  —  Acide  éthylbenzylbenzoiqde. 

Équiv. . .  =  C“H*(rAH5)(C‘‘IF)0*. 

Alom. . .  C«H*o02  =  C6H3(C7H’).C^H5.C05H. 

Syn.  —  Acide  pyroamarique. 

Suivant  Zinin,  l’acide  amarique  s’obtient  en  traitant  à  chaud  le  benzamarone, 
préalablement  purifié,  par  la  potasse  alcoolique,  en  évitant  autant  que  possible 
le  contact  de  l’air.  C’est  un  acide  bibasique,  dont  l’analyse  conduit  à  la  formule 
q92H42oi2_  Lorsqu’on  le  chauffe  avec  les  alcalis,  à  une  température  de  200  degrés, 
il  se  dégage  de  l’hydrogène  et  il  se  forme  de  l’acide  benzoïque,  accompagné 
d’un  dérivé  pyrogéné,  l’acide  pyroamariqne  : 

+  4KH02  =  2IP0^  +  IP  +  2C“H5KO*  -f  2C32H‘5KOL 

Il  cristallise  dans  l’éther  en  prismes  ou  en  lamelles  rhombiques,  fusibles  à 
94  degrés  et  peut  être  distillé,  en  petite  quantité,  sans  décomposition.  Il  est  à 
peine  soluble  dans  l’eau  bouillante,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Il  possède,  ainsi  que  ses  sels,  une  saveur  très  amère. 

Le  sel  d'argent,  C®^H‘®AgO*,  est  pulvérulent. 


IV.  — ■  Acide  de  Fischer. 

Équiv. . . 

Atom...  G«H«0"=:CH3.C8H*.CH(GtP).C»HLC0®H. 

Le  dérivé  tricliloré  de  cet  acide  a  été  préparé  par  0.  Fischer  en  faisant 
bouillir  pendant  cinq  à  six  jours  le  dicrésyltrichloréthane  avec  le  mélange 
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chl’omique.  On  obtient  ainsi  l’acide  crésyl-trichloré  éthane-pliényl^carbo- 
æylique,  en  atomes  : 

Pour  l’isoler,  il  faut  employer  l’ammoniaque  et  non  un  alcali  plus  énergique, 
car  il  perd  facilement  de  l’acide  chlorhydrique,  les  deux  acides  C^^IP^CPO*  et 
C^^fP^CPO*  étant  difficiles  à  séparer. 

Cet  acide  trichloré  cristallise  dans  l’alcool  en  petits  cristaux  tabulaires, 
fusibles  à  173-174  degrés. 

Les  sels  alcalins  sont  bien  cristallisés.  Ceux  de  baryum,  de  calcium  et  de 
magnésium  sont  des  précipités  floconneux,  peu  solubles. 

L’amalgame  de  sodium  enlève  peu  à  peu  le  chlore  à  l’acide  libre. 


V 

ACIDES  C«*H‘®0*. 

I.  —  Acide  a-niTOLYLPROPioNiQUE. 

Équiv.. .  C3*H‘80‘  =  C"H*(C“H'')30*  =  Ci‘H“[C‘*H'i(CeH60‘)l. 

Atom  . . .  =  (CIP.C«IP)®.CH.CH^C02H. 

Il  a  été  préparé  synthétiquement  par  Bottinger  eh  ajoutant  du  toluène  dans 
un  mélange  d’acide  pyruvique  et  d’acide  sulfurique  : 

C»H*0«  +  2Ci‘Hs  =  -1-  C3*H‘«0*. 

Dans  150  grammes  d’acide  sulfurique,  refroidi  à  — 10  degrés,  on  ajoute 
goutte  à  goutte  10  grammes  d’acide  pyruvique,  puis,  peu  à  peu,  30  grammes 
de  toluène  ;  au  bout  d’une  heure,  on  ajoute  40  grammes  d’alcool  refroidi  à 
—  5  degrés,  et  on  agite  fortement  (1). 

Il  se  dépose  dans  un  mélange  d’alcool  et  d’éther  en  gros  cristaux,  brillants, 
monocliniques  (Friedlander),  fusibles  à  151-152  degrés  (B.),  volatils  sans 
décomposition.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool  chaud,  l’éther,  la  benzine,  le 
sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  l’acide  acétique  glacial. 

L’acide  azotique  est  sans  action  sur  lui.  Le  mélange  chromique  le  scinde  en 
acide  carbonique,  ditolylacétone,  carbonylphénylméthylphénylacétone,  benzo- 
phénone-dicarbonique;  avec  le  permanganate  de  potassium,  il  se  transforme 
eh  acide  diphényléthane-dicarbonique, 

Le  sel  de  calcium,  C®‘H**CaO*,  est  une  poudre  cristalline,  peu  soluble  dans 

(1)  Haiss,  Deuts.  chem.  Gesellsch.,  XV,  U74. 
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l’eau  et  dans  l’alcool.  En  présence  d’un  excès  de  chaux,  il  se  dédouble  en  acide 
carbonique  et  en  p-ditolyléthane,  ; 

G31H180*  =  c=0*  + 

Les  sels  de  bartjim  et  de  plomb,  qui  sont  peu  solubles,  sont  des  précipités 
pulvérulents,  blancs. 

Le  sel  de  cuivre  est  une  poudre  cristalline,  à  peine  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  qui  se  décompose  à  la  lumière. 
L’éther  éthylique,  cristallise  en  prismes  fusibles  à  145  de¬ 

grés  (H.). 


Acide  bromoditolylpropionique. 

Équiv... 

Atoin  . . .  Ci'H‘8BrO^ 

On  le  prépare  en  chauffant  l’acide  avec  du  brome  dissous  dans  le  chloro¬ 
forme:  on  chasse  ce  dernier  à  chaud  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  la 
ligroïne  (H.). 

Il  est  en  cristaux  fusibles  à  143-144  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther,  le  chloroforme,  l’acide  acétique  glacial. 

Acide  dinitrotolylpropionique. 

Équiv. . .  C30i‘6(AzO*)20L 

Atoin...  G"H“(Az02)“0^ 

On  ajoute  l’acide  libre  dans  un  mélange,  refroidi  à  — 5  degrés,  d’acide  nitrique 
ordinaire  et  d’acide  fumant,  à  parties  égales  ;  on  précipite  à  la  glace  et  on  fait 
cristalliser  le  produit  dans  l’acide  acétique  (Haiss). 

Il  est  en  cristaux  jaunes,  fondant  à  129  degrés,  en  s*  décomposant.  Il  est 
très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acétique. 

Le  sel  de  baryum,  G^*II‘®Iia(Az0'‘)^0‘,  est  un  précipité  cristallin,  peu  soluble 
dans  l’eau  froide,  que  l’eau  bouillante  abandonne  par  le  refroidissement  en 
cristaux  groupés. 

Lorsqu’on  réduit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  l’acide  dinitroditolyl- 
propionique,  on  obtient  un  acide,  G^4E®(AzH^)^0*,  qui  cristallise  dans  l’alcool 
absolu  en  aiguilles. 


Acide  tétranitroditolylpropionique. 

Équiv...  GÎ*H**(AzO*)‘0‘. 

Atom  . . .  G‘mi*(Az02p02. 

On  ajoute  de  l’acide  ditolylpropionique  dans  un  mélange,  refroidi  à 
—  15  degrés,  de  2  parties  d’acide  nitrique  fumant  et  1  partie  d’acide  sulfurique 
(Haiss). 
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Il  est  en  cristaux  jaune  clair,  transparents,  qui  deviennent  opaques  à  l’air, 
en  perdant  de  l’eau  de  cristallisation.  Il  fond,  mais  en  se  décomposant,  à 
223-225  degrés.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acétone,  la  benzine, 
le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  l’acide  acétique  glacial. 

Le  sel  de  bartjum  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  zinc  est  pulvérulent,  peu  soluble. 

A  l’acide  a-ditolylpropionique  se  rattachent  les  trois  isomères  suivants  ; 

I”  L’acide  trimélhyl-o-benzylbenzoïque  (1.2.4),  en  atomes  ; 

C‘'H*80®  =  (CH3)3.C<îH2.CH^C»HLG02H. 

Obtenu  par  Gresly  en  réduisant  par  le  zinc  une  solution  ammoniacale  d’acide 
pseudocumène-phtaloylique. 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  184-186  degrés. 

2"  L’acide  triméthyl-o-benziylbenzo’ique  (1.3.5),  qui  se  prépare  comme  le 
précédent  au  moyen  de  l’acide  mésitylène-phtaloylique. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  221  degrés  (Gresly). 

3°  L’acide  diphénylvalérianique,  en  atomes  : 

C17h‘803  =  C5H5.CH".CH^CH^CH(C6H-0.CO3H. 

Suivant  Spiegel,  la  réduction  de  l’acide  pulvique,  a  lieu  avec 

absorption  d’hydrogène  et  dégagement  d’acide  carbonique;  il  se  forme  alors 
plusieurs  acides  en  notamment  l’acide  diphénylvalérianiqiie,  qu’on  obtient 
encore  en  réduisant  par  l’acide  iodhydrique  l’acide  tétrahydrocornicularique, 
C3*h‘80«. 

Il  est  sous  forme  d’un  liquide  huileux,  dont  l’étude  reste  à  faire. 


VI 

ACIDES 

ACIDE  ISOBUTYLBENZYLBENZOÏQÜE. 

Équiv. . .  ‘H‘(C8H»)(C*'H')0‘. 

Atom...  G‘«H200^ 

Il  prend  naissance,  à  côté  de  l’acide  benzoïque,  lorsqu’on  attaque  par  la 
potasse  fondante  l’acide  isobutylamarique  : 

CIOOHSOQO  +  4 1(1102  =  2H202  -f  -f  2  G3°H2»K0‘  SG^H^KOL 

11  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  rhombiques,  pointus,  fondant  à 
172  degrés.  Il  peut  distiller  en  petite  quantité  sans  décomposition. 
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Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’éther;  il  n’exige,  pour  se 
dissoudre,  que  6  parties  d’alcool  bouillant. 

Les  sels  de  baryum  et  de  calcium  sont  des  précipités  blancs,  floconneux. 

Le  sel  d'argent,  C®“H‘'’AgOS  est  un  précipité  caséeux,  anhydre. 


VII 

ACIDES 

ACIDE  DIÉTHYLPHÉNYLPROPIONIQUE. 

Équiv. . .  C38IP204  ^ 

Atom. . .  =  (C2H5.C6H*)LC(CH3).C04I. 

Obtenu  synthétiquement  par  Bottinger  en  faisant  réagir  l’acide  pyruvique  sur 
l’éthylbenzine,  en  présence  de  l’acide  sulfurique. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  tablettes,  qui  fondent  à  116  degrés. 
Il  est  très  soluble  dans  la  ligroïne  et  dans  l’alcool  (1). 


VIII 

ACIDES  C*«H3°OL 

Aucun  acide  correspondant  à  cette  formule  n’est  connu  avec  certitude.  On  y 
rapporte  cependant  l’acide  suivant  : 


ACIDE  ÉTHYLOCTOÉTHÉNYLISOPROPYLACÉTIQUE. 

Équiv...  C‘«H3<>OL 
Alom . . .  C23H3002. 

Il  prend  naissance,  suivant  Loos,  en  même  temps  que  des  acétones  et 
d’autres  acides,  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  d’oxyde  de  carbone  sur  un 
mélange  d’éthylate  et  d’isovalérianate  de  sodium,  chauffé  à  une  température 
de  160  degrés. 

Liquide  épais,  bouillant  au-dessus  de  360  degrés. 
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CHAPITRE  IX 

DIXIÈME  FAMILLE  :  ACIDES 


I 

ACIDES  C''H«>0‘. 


I.  —  Acide  diphénylenacétique. 

Équiv. . .  G28H‘0O*  =  C2*H'î(C‘H*0*). 

Atom. . .  = 

Il  a  été  préparé  en  1879,  par  Friedlânder,  en  chauffant  à  140  degrés  l’acide 
diphénylène-glycolique  avec  de  l’acide  iodhydrique  concentré  et  du  phos¬ 
phore  rouge  : 

cssmooo  +  2 III  =  P  +  H*0-  -f  C^SIP^OL 

On  reprend  par  la  soude,  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  purifie 
le  précipité  par  cristallisation. 

Il  est  à  peine  soluhle  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  chaud,  l’éther  et  la 
benzine.  Il  se  dépose  de  ses  solutions  en  petits  cristaux  confus,  qui  fondent  à 
220-222  degrés;  chauffé  à  une  température  plus  élevée,  il  se  dédouble  en  fluo- 
rène  et  en  acide  carbonique  : 

C^8H*»0‘  =  C^O'  + 

La  décomposition  est  plus  facile  sous  l’influence  de  la  chaux  sodée.  Le  sel 
d'argent  est  un  précipité  blanc,  peu  stable. 

L’éther  éthylique,  C^H‘(C^®H“’0*),  cristallise  dans  l’alcool  en  petits  prismes 
durs,  fusibles  à  165  degrés. 
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II.  —  Acide  fluorénique. 


Fig.  56. 


Obtenu  par  Fittig  et  Liepmann,  en  réduisant  par  l’amalgame  de  sodium 
l’acide  diphénylacétone-carbonique  ; 

C28HSOG  4. 2H-2  = 

Il  est  insoluble  dans  l’eau  et  cristallise  dans  l’âlcool  faible  en  petits  cristaux 
incolores,  fusibles  à  245-246  degrés;  à  une  température  plus  élevée,  il  se 
volatilise  sans  décomposition.  Chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux,  il  se  dédouble 
en  acide  carbonique  et  en  fluorène;  c’est  donc  un  acide  fluorène-monocarbo- 
nique. 

Traité  par  le  mélange  chromique,  il  est  complètement  oxydé  ;  avec  le  perman¬ 
ganate,  en  solution  alcaline,  il  reproduit  son  générateur. 

Le  fluorénate  de  baryum,  C^^H^BaO*  -j-  3Aq,  se  dépose  dans  l’eau  bouil¬ 
lante  en  écailles  argentées,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le -sel  de  calcium,  2C®®H'''CaO‘ +  3Aq,  cristallise  en  aiguilles  déliées, 
peu  solubles  dans  l’eau. 

L’éther  éthylique,  C*H*(G*®H‘“0*),  s’obtient  en  traitant  la  solution  alcoo¬ 
lique  de  l’acide  libre  par  l’acide  chlorhydrique,  et  précipitant  par  l’eau. 
Il  est  peu  soluble  dans  l’alcool  froid  ;  il  se  dépose  d’une  solution  alcoolique 
chaude,  suffisamment  refroidie,  en  longs  prismes  incolores,  fusibles  à  53°, 5. 


II 

ACIDES 

I.  —  Acide  phénvlcinnamique. 

Équiv. . .  =  C‘8H'(C«H5)0‘. 

Alom. . .  C*5H‘^02  =  C8H5,CH  :  C(C«H5).C03H, 

Ogliarolo  chauffe  pendant  huit  heures,  à  150-160  degrés,  16  parties  d’es¬ 
sence  d’amandes  amères,  avec  26  parties  d’a-toluylate  de  sodium  et  60  parties 
d’anhydride  acétique  : 

+  C'^H’NaO*  +  C*H20*(C*H*0‘)  =i.G*H*0*  +  CMI^NaO*  + 

ENCÏCI.OP.  CHIM.  61 
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L’acide  phénylcinnamique  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  fines  et  longues 
aiguilles,  fusibles  à  169-170  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther;  on  peut  le  sublimer  sans 
décomposition. 

L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  phénylbenzylacétique, 

Le  sel  de  baryum;  G®"H“BaO^ 2  H^O®,  cristallise  en  lamelles  brillantes. 

Les  sels  de  plomb  et  d'argent  sont  des  précipités  blancs,  pulvérulents, 
anhydres  (1). 

L’acide  méthylique,  cristallise  dans  l’alcool  en  longues 

aiguilles  incolores,  fusibles  à  77-78  degrés  (Cabella). 

L'éther  éthylique,  est  liquide  à  la  température  ordinaire. 


IL  —  Acide  hydro-7-anthracène-carboniqde.  . 

Équiv. . . 

Atom  . . .  =  CillLC^HLCW.CO^H. 

On  attaque  pendant  plusieurs  jours  au  bain-marie,  par  l’amalgame  de 
sodium,  une  solution  alcoolique  d’acide  y-anthracène-carbonique,  en  neutra¬ 
lisant  de  temps  en  temps  la  solution  par  l’acide  acétique;  on  chasse  l’alcool  et 
on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique  ;  le  précipité  est  repris  par  une  lessive 
de  soude,  puis  mis  de  nouveau  en  liberté  par  l’acide  chlorhydrique.  On  reprend 
par  l’alcool,  on  ajoute  de  l’eau  jusqu’à  trouble  persistant  et  on  chauffe.  Par  le 
refroidissement,  il  se  fait  un  dépôt  qu’on  traite  de  la  même  manière  (Born- 
stein).  Il  se  forme  en  même  temps  un  tétrahydrure,  fusible  à  164-165  degrés, 
plus  soluble  dans  l’alcool  étendu  que  le  dihydrure. 

L’acide  hydro-y-anthracène-carbonique  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles 
fusibles  à  203  degrés;  il  e.st  fort  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  les 
dissolvants  usuels;  ses  solutions  sont  faiblement  fluorescentes. 

Tandis  que  les  sels  alcalins  sont  très  solubles  dans  l’eau,  les  sels  alcalino- 
terreux  et  terreux  le  sont  au  contraire  fort  peu  (B.). 
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AGIDES  G^^P^OL 

ACIDE  BENZYLCINNAMIQUE. 

Équiv. .  =  C*8H’(C‘*H’)OL 

Atom  . . .  r/ûHiiO=  =  C6HACH  :  C(GH2.C®H5).G02H. 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  à  160  degrés,  avec  une  solution  alcoo¬ 
lique  de  potasse,  l’éther  phénylsulfodibenzylacétique. 

(I)  Ogliarolo,  Jahresber.  der  Chemie,  820  (1878), 


ACIDES  ORCAMftüES.  951 

Il  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  longues  aiguilles  fusibles  à  157  degrés. 
11  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  la  ligroïne,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le 
chloroforme  et  la  benzine. 

L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  dibenzylacétique. 

Le  sel  de  sodium,  C®^H“NaO‘,  cristallise  en  prismes  très  fusibles  dans 
l’eau  (1). 


IV 

ACIDES 

ACIDE  DISTYRÉNIQUE. 

Équiv... 

Atom... 

Lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  cinnamique  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu, 
il  se  fait  un  carbure  d’hydrogène,  le  distyrol,  et  un  nouvel  acide  orga¬ 

nique,  l’acide  distyrénique  d’Erdinann. 

On  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  25  parties  d’acide  cinnamique  et 
lOÜ  parties  d’acide  sulfurique  étendu  de  son  poids  d’eau.  Il  se  dégage  de 
l’acide  carbonique,  et  le  tube  du  réfrigérant  se  tapisse  de  gouttelettes  hui¬ 
leuses  : 

“2  C‘«H«0‘  =  C-O*  -f 

Après  cinq  à  six  heures  de  chauffe,  la  réaction  est  ordinairement  complète  et 
il  ne  cristallise  plus  d’acide  cinnamique  par  le  refroidissement.  11  se  sépare 
un  liquide  huileux,  épais,  qu’on  dissout  dans  l’éther,  auquel  on  ajoute  une 
solution  de  carbonate  sodique,  le  distyrol  restant  en  solution  dans  l’éther.  On 
précipite  la  solution  alcaline  par  un  acide,  on  reprend  le  précipité  par  l’am¬ 
moniaque  et  on  ajoute  du  chlorure  de  calcium;  il  se  fait  un  sel  calcique, 
insoluble  dans  l’eau  bouillante,  ce  qui  permet  la  séparation  d’un  peu  de  cin- 
namate. 

L’acide  distyrénique  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  n’a  pu  être  obtenu  par 
Erdmann  qu’à  l’état  amorphe.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide 
acétique,  moins  soluble  dans  la  ligroïne,  qui  l’abandonne  à  l’état  amorphe  par 
le  refroidissement.  Il  est  dur  à  basse  température  et  se  ramollit  à  chaud,  pour 
être  complètement  fondu  vers  50  degrés;  à  une  température  plus  élevée,  il 
distille  presque  sans  décomposition. 

Il  n’est  pas  attaqué  par  l’amalgame  de  sodium  et  par  l’acide  sulfurique 
étendu;  il  ne  donne  pas  avec  le  brome  de  produit  d’addition.  Le  mélange  chro- 
mique  le  transforme  en  acide  carbonique  et  en  acide  benzoïque. 

(1)  .Michael  et  Palmer,  American  Chemical  Journal,  Vil,  69. 


asî'  encyclopédie  chimique. 

Le,  sel  de  calcium,  est  un  précipité  amorphe,  peu  soluble  dans 

l’eau  bouillante. 

Le  sel  de  baryum,  C®‘H‘®BaOS  est  un  précipité  pâteux,  qui  durcit  par  le 
froid.  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  C®*H^®AgO‘,  est  sous  forme  d’une  masse  volumineuse,  inso¬ 
luble  dans  l’eau,  même  à  l’ébullition. 

L’éther  éthylique,  se  prépare  en  faisant  passer  du  gaz  chlor¬ 

hydrique  dans  une  dissolution  alcoolique  de  l’acide.  C’est  un  liquide  sirupeux, 
épais,  ne  se  concrétant  pas  par  le  froid. 


V 

ACIDES  C3»H*«0L 

I.  —  Acide  diéthylcarbobekzoique 

Équiv...  r/WW. 

Atom  . . . 

■  Cet  acide,  qui  pourrait  bien  avoir  pour  formule  prend  naissance, 

en  même  temps  que  l’hydrate  toluylénique,  C^*H“0-,  lorsqu’on  chauffe  la  dés- 
oxybenzoïne  avec  unê  lessive  alcoolique  de  potasse  (I)  : 

Pour  le  préparer,  Zagumenny  chauffe,  à  150  degrés,  1  partie  de  désoxyben- 
zoïne  avec  1  partie  de  potasse  caustique  et  10  parties  d’alcool  à  85  degrés. 

On  chasse  l’alcool,  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  purifie  l’acide 
libre  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Il  cristallise  dans  l’éther  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  10:2  degrés,  bouillant  à 
238-240  degrés,  sous  une  pression  de  11  millimètres  (Berns). 

Il  est  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  davantage  dans  l’alcool  bouillant,  très 
soluble  dans  l’éther  et  l’acide  acétique  glacial,  insoluble  dans  l’ammoniaque. 
Chauffé  à  200  degrés  avec  de  la  potasse,  il  dégage  de  l’hydrogène,  puis  se 
dédouble  en  acides  benzoïque  et  diélhylbenzoïque  : 


C3«H'S0*  -f  2  =  IP  -f  4- 

L’amalgame  de  sodium  est  sans  action.  Bouilli  avec  de  l’acide  sulfurique 
étendu,  il  se  transforme  en  une  huile  brune,  très  soluble  dans  l’alcool  ;  une 
affusion  d’eau  précipite  une  matière  résineuse,  puis  des  cristaux  qui  fondent 
à  1 32  degrés. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  amorphe,  anhydre. 

L'éther  éthylique,  C‘H‘(C3“H‘80*),  est  un  liquide  qu’on  obtient  au  moyen  du 
sel  précédent  et  de  l’éther  éthyliodhydrique  (Z.). 

1,1)  Limprichl  et  Schwanert,  lÀebig's  Ann.  der  Chem,  und  Phar.,  CLV,  66. 
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Malgré  les  recherches  de  Zagurnenny,  l’acide  de  Limpricht  et  Schwanerl  est 
encore  mal  défini  et  sa  formule  n’est  pas  connue'  avec  certitude.  Cependant  on 
a  décrit  le  dérivé  suivant  : 


Acide  dinitrodiéthylcarbobenzoïque. 

Équiv...  C3«H“'{Az0‘)S0*. 

.Atom...  Gi8H<0(AzO2)2O^ 

On  ajoute  peu  à  peu  1  partie  d’acide  libre  dans  5  parties  d’acide  nitrique 
fumant,  refroidi  à  zéro  (Z.). 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  longues,  plates,  fusibles  à  155-156  de¬ 
grés;  1  partie  exige  pour  se  dissoudre  26  parties  d’alcool  à  95  degrés  bouillant. 
Réduit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  il  donne  un  produit  qui  paraît  être 
un  stannocblorure  double  du  dérivé  diamidé. 


TI.  —  Acide  isopropylpiiénylcinnamique. 

Équiv. . .  CaiîRisO*  =  C‘«He(C6HO(C'5H5)0‘. 

Atom . . .  =  (CHY.CH.C»H‘.C(CH.C'5H5).COMI. 

Préparé  synthétiquement  par  Magnanini  en  chauffant  au  réfrigérant  à  reflux, 
pendant  huit  heures,  un  mélange  formé  de  15  grammes  d’homocuminate  de 
sodium  sec,  8  grammes  d’aldéhyde. benzoïque  et  50  grammes  d’anhydride  acé¬ 
tique;  on  épuise  la  masse  par  l’eau  bouillante  et  le  résidu  est  dissous  à  chaud 
dans  le  carbonate  sodique.  Traitée  par  l’acide  chlorhydrique,  la  solution  filtrée 
abandonne  des  flocons  blancs,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  à 
50  degrés. 

L’acide  isopropylphénylcinnamique  cristallise,  dans  l’alcool  faible,  en  petites 
aiguilles  fusibles  à  183-184  degrés.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante, 
très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme. 

Le  sel  de  calcium,  C^®H*'CaO*,  est  insoluble  et  anhydre. 

Le  sel  d'argent,  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  ne  s’altère  que  lente¬ 
ment  à  l’air. 


III,'^—  Acide  réteniqüe. 

Équiv...  C’6H‘W. 

.Atom...  fdWW. 

Lorsqu’on  oxyde  le  rétène,  par  l’acide  chromique  au  moyen  de  deux 

solutés  acétiques,  il  se  manifeste  une  vive  réaction  au  moment  du  mélange,  et, 
par  le  refroidissement,  le  liquide  se  remplit  d’aiguilles  cristallines. 

La  réaction  est  assez  complexe.  En  effet,  en  traitant  le  précipité  lavé  par  une 
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ENCYCLOl'ÉDIE  -CHIMIQUE, 
lessive  de  carbonate  sodique,  on  dissout  plusieurs  produits,  et  on  laisse  une 
masse  insoluble,  à  laquelle  l’éther  enlève  un  produit  visqueux;  finalement 
le  résidu  insoluble,  qui  est  le  produit  principal,  est  du  dioxyrétistène, 
Q32H‘-‘0*. 

Par  concentration,  la  solution  sodique  dépose  des  écailles  jaunes,  cristal¬ 
lines;  on  les  redissout  et  on  précipite  par  l’acide  carbonique  étendu,  ce  qui 
fournit  des  flocons  d’un  blanc  jaunâtre  ;  on  les  traite  par  l’alcool  chaud  à 
50  degrés,  qui  laisse  de  côté  une  masse  brune,  insoluble;  le  soluté  alcoolique 
abandonne,  par  le  refroidissement,  des  écailles  d’un  jaune  brillant.  L’eau  mère, 
qui  a  laissé  déposer  les  premières  écailles  jaunes,  est-elle  saturée  par  l’acide 
sulfurique,  il  se  fait  un  précipité  brun,  qu’on  reprend  par  une  solution  bouil¬ 
lante  d’hydrate  barytique;  celle-ci  dissout  seulement  une  partie  du  produit  en 
se  colorant  en  jaune  et  fournit,  par  une  addition  d’acide  chlorhydrique,  des 
flocons  blancs  qui  cèdent  à  l’alcool  à  50  degrés  un  acide  cristallisant  en  écailles 
jaunes  et  brillantes,  ayant  pour  formule 

Par  une  ébullition  prolongée  du  résidu  qui  a  fourni  cet  acide,  avec  une  solu¬ 
tion  concentrée  de  baryte,  on  obtient  une  solution  jaune  brunâtre,  qu’on  préci¬ 
pite  par  l’acide  chlorhydrique;  on  obtient  un  produit  jaune,  qu’on  dissout  dans 
l’alcool  bouillant;  celui-ci  abandonne  par  le  refroidissement  des  aiguilles 
colorées,  qui  deviennent  incolores  après  plusieurs  cristallisations  et  qui 
répondent  à  la  formule  Théoriquement,  on  devait  obtenir  l’acide 

(]36hi8  +  302  =  HW  -f 

Quoi  qu’il  en  soit,  d’après  Ekstrand,  l’oxydation  du  rétène  par  l’acide  chro- 
inique  donne  les  dérivés  suivants  : 


t“  Le  dioxyréiistène . 

2»  L’acide . 

3°  L’acide . 


On  profite  de  l’inégale  solubilité  des  sels  barytiques  pour  séparer  les  deux 
acides,  le  rétenate  de  baryum  étant  de  beaucoup  le  moins  soluble. 

L’acide  rétenique  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles,  qui  fondent 
à  222  degrés  et  qui  se  subliment  à  une  température  plus  élevée. 

11  se  dissout  facilement  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique  glacial. 

Le  sel  de  sodium,  C®®H*^NaO*,  cristallise  en  grandes  lames,  d’un  brun  jau¬ 
nâtre,  assez  solubles  dans  l’eau.  Il  donne  avec  les  sels  de  plomb  et  d’argent 
des  précipités  amorphes. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H”BaO*,  se  dépose  dans  des  solutions  étendues,  sous 
forme  de  petites  écailles  brillantes,  peu  solubles  dans  l’eau  (Ekstrand). 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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VI 

ACIDES 

ACIDE  DE  MANN. 

Équiv...  C38H2»0*. 

Atom...  n«H2002. 

Lorsqu’on  attaque  le  phénylacétyle,  C*H^(C‘®H“)G10^,  par  le  toluène,  en  pré¬ 
sence  du  chlorure  d’aluminium,  on  obtient  la  méthyldésoxybenzoïne,  C®“H“0®, 
corps  qui  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  107%5,  distillant  sans 
décomposition  au-dessus  de  360  degrés  (Mann). 

Lorsqu’on  dissout  ce  corps  dans  l’alcool  et  qu’on  ajoute  du  sodium,  il  se 
fait  du  p-crésylbenzylcarbinol,  II  se  forme  en  même  temps  un  acide 

qui  cristallise  en  aiguilles  minces  et  qui  paraît  être  un  homologue  de  l’acide 
diéthylcarbobenzoïque. 

Il  se  dépose  sous  forme  d’aiguilles  fusibles  à  92°, 5.  Il  est  insoluble  dans 
l’eau,  (rès  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme  et  la  benzine. 

Les  sels  de  baryum  et  de  calcium  sont  anhydres. 


VII 

ACIDES  G^H'^OL 

.\f.IDES  DIPROPYLCARBOBENZOIQUES. 

Équiv...  C«ll*80‘. 

Atom...  CTPm 

Obtenu  par  Zagumeny  en  chauffant  à  150  degrés  un  mélange  formé  de 
5  parties  de  désoxybenzoïne  et  de  1  partie  de  potasse  caustique  dissoute  dans 
10  parties  d’alcool  propylique  normal. 

Il  se  fait  deux  acides  isomères,  qu’on  sépare  au  moyen  des  dissolvants,  en 
mettant  à  profit  leur  inégale  solubilité  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

1°  Acide  U.  —  Cristaux  feuilletés,  fusibles  à  139  degrés,  exigeant  pour  se 
dissoudre  à  l’ébullition  5  parties  d’alcool  à  95  degrés. 

Traité  par  l’acide  nitrique  fumant,  il  se  transforme  en  un  dérivé  dinitrê, 
Vacide  dinitropropylcarbobenzoïque,  C*‘’II®‘’(AzO*)®0*.  Ce  corps  cristallise 
dans  l’alcool  en  tablettes  rhombiques,  fusibles  à  176  degrés.  Il  exige,  pour  se 
dissoudre,  40  parties  d’alcool  bouillant)  à  95  degrés  ;  il  est  beaucoup  moins 
soluble  à  froid. 


95S  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

2“  Acide  p.  —  Cristaux  octaédriques,  fusibles  à  90  degrés,  n’exigeant 
guère  que  la  moitié  de  leur  poids  d’alcool  à  95  degrés  bouillant  pour  se  dis¬ 
soudre.  Il  est  également  beaucoup  plus  soluble  dans  l’éther  que  dans  son 
isomère.  L’acide  nitrique  le  résinifie. 

Chose  curieuse,  lorsqu’on  remplace  l’alcool  propylique  normal  par  l’alcool 
isopropylique,  on  n’obtient  aucun  résultat. 


VIII 

ACIDES  C»H'»0*. 


ACIDE  DIISOBUTYLCARBOBENZOIQÜK. 

Équiv...  C«H«80*. 

Atom... 


Préparé  par  Zagumenny,  en  attaquant  la  désoxybenzoïne  par  l’alcool  isobu- 
tylique,  en  présence  de  la  potasse  caustique. 

Il  cristallise  en  tablettes  rhombiques,  fusibles  à  148  degrés.  1  partie  exige 
pour  se  dissoudre  20  parties  d’alcool  bouillant,  marquant  95  degrés. 

IX 

ACIDES  C«H®»0*. 


ACIDE  DIISOAMYLCARBOBENZOIQüE. 

Équiv...  C‘8H30O*, 

Atom  . . .  C2*H3<>OL 

Il  se  prépare,  comme  les  précédents,  en  chauffant  à  136  degrés  la  désoxy¬ 
benzoïne  avec  de  l’alcool  amylique  et  de  la  potasse  caustique. 

Il  cristallise  en  fines  et  longues  aiguilles,  qui  exigent  28  parties  d’alcool  à 
95  degrés  pour  se  dissoudre  à  l’ébullition. 
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CHAPITRE  X 

ACIDES  AROMATIQUES  PAUVRES  EN  HYDROGÈNE 
(lU,  1:2*,  13%  14'  familles). 


1 

ACIDES  C5''H^“-2oo4. 

I 

.ACIDES  Cmh<oo% 

1“  ACIDE  a-ANTHRACÈNE-CARBONIQUE. 

Équiv...  CsoHioOA 

Atora . . .  CiSRiW  ==  CMU  ^ 

SïN.  —  hcide  antliracéne-carboxylique. 

Le  chlorure  de  carbonyle  liquide,  C®O^CU,  réagit  vers  180  degrés  sur  l’an- 
thracène;  pour  terminer  la  réaction,  il  faut  chauffer  pendant  douze  heures,  à  une 
température  de  200  degrés.  On  obtient  ainsi  le  chlorure  de  l’acide  cherché  : 

C^O^CU  +  C28H1»  =  HCl  +  C^^H^CIO^ 

On  refroidit  les  tubes,  on  chasse  l’excès  de  phosgène  au  bain-marie  et  on  traite 
le  produit  de  la  réaction  par  le  carbonate  sodique,  qui  laisse  une  résine  in¬ 
dissoute.  La  solution  alcaline  est  ensuite  précipitée  par  l’acide  chlorhydrique. 

L’acide  «,  qui  cristallise  en  petites  aiguilles  enchevêtrées,  est  à  peine  soluble 
dans  l’eau  froide.  Il  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  soyeuses,  d’un 
jaune  clair.  Il  fond  vers  206  degrés,  en  se  décomposant  partiellement  en  ses 
générateurs  : 

CMHioôi  _  4-  C-2®H*». 

En  le  chauffant  au  bain  d’huile,  à  1.50  degrés,  on  observe  déjà  la  production 
d’un  sublimé  d’anthracène;  avec  la  chaux  sodée,  il  éprouve  le  même  dédou¬ 
blement,  et  ses  sels  se  comportent  d’une  manière  analogue.  Ils  sont  presque 
tous  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
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Oxydé,  en  solution  acétique,  par  l’acide  chromique,  il  donne  de  l’anthra- 
quinon,  de  l’acide  carbonique  et  de  l’eau  : 

C30HU)O‘  +30^  =  C'O*  + 

Il  est  digne  de  remarque  que,  malgré  l’excès  de  chlorure  de  carbonyle  et  la 
tendance  de  l’anthracène  à  fournir  des  dérivés  bisubstitués,  on  n’obtient  que 
l’acide  monocarboxylique. 

Le  sel  (le  baryum  est  incolore. 

Le  sel  d’argent  esl  un  corps  anhydre,  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes 
microscopiques,  d’un  jaune  clair  (Graebe  et  Liebermann). 


:2‘’  ACIDE  (3-ANTimACÈNE-CARBOSlQCE. 

Équiv. .  C3»HW0L 

Atoni . . .  C‘5H‘W  =  CeilLCMlLLW.GO^HC?). 

Liebermann  et  Rath  ont  obtenu  le  nitrile  correspondant  en  faisant  digérer 
l’anthracène  avec  de  l’acide  sulfurique,  à  une  température  aussi  basse  que 
possible,  afin  d’obtenir  beaucoup  d’acide  monosulfoné  ;  le  sel  potassique  de 
l’acide  sulfoconjugué  brut  est  ensuite  mélangé  avec  son  poids  de  cyanure  jaune 
desséché,  puis  distillé  par  fractions  dans  de  petites  cornues.  Le  produit  distillé, 
qui  renferme  le  nitrile  et  de  l’anthracène  régénéré,  est  ensuite  attaqué  pendant 
plusieurs  jours  par  de  la  potasse  alcoolique  bouillante.  On  chasse  l’alcool  et 
on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique.  Le  rendement  n’est  guère  que  de 
5  pour  100  du  poids  du  carbure  employé.  On  purifie  l’acide  brut  en  passant 
par  le  sel  de  baryum . 

L’acide  j3  est  insoluble  dans  l’eau;  il  est  peu  soluble  dans  la  benzine,  davan¬ 
tage  dans  l'alcool,  l’éther,  l’acide  acétique  glacial;  l’alcool  bouillant  l’aban¬ 
donne  par  le  refroidissement  en  belles  aiguilles  jaunes;  l’acide  acétique,  en 
aiguilles  réunies  en  mamelons,  d’un  jaune-citron.  Les  sels  sont  solubles  pour 
la  plupart  et  fluorescents. 

Le  sel  ammoniacal  perd  de  l’ammoniaque  à  l’air. 

Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  sont  amorphes,  anhydres  à  130  degrés; 
ils  fournissent  de  l’anthracène  avec  la  chaux  sodée. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  floconneux. 

Tous  ces  caractères  sont  analogues  à  ceux  qu’on  obtient  avec  l’acide  préparé 
au  moyen  du  phosgène.  Cependant  ces  deux  composés  sont  isomériques. 

En  efi'et,  tandis  que  l’acide  a  commence  à  se  décomposer  vers  150  degrés  et 
fond  vers  206  degrés  en  perdant  de  l’acide  carbonique,  l’acide  (3  ne  se  ramollit 
qu’à  220-230  degrés  et  commence  à  fondre  vers  260  degrés.  Sa  décomposition 
est  très  faible,  même  à 280  degrés;  chauffé  plus  fort,  il  se  sublime,  presque  sans 
décomposition,  en  aiguilles  d’un  jaune, orangé. 
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Oxydé  par  l’acide  chromique,  il  ne  donne  pas  d’anlhraquinon,  mais  un  acide 
anthraquinon-carboxylique,  : 

CsoHioo*  +  30"  =  IPO^  +  C30H80®, 

corps  qui  se  dédouble,  lorsqu’on  le  chauffe  brusquement,  en  acide  carbonique 
et  en  antliraquinon,  et  qui  paraît  identique  avec  celui  que  Fischer  et  Weiler 
ont  retiré  par  oxydation  du  métliylanthracène. 


3"  ACIDE  7-ANTHRACÈNE-CAUBONIQUE. 

Équiv... 

Atom...  C‘H1‘<>02  =  G6H*.CHI^C'=1P.G0MI. 

Bischof  et  Liebermann  ont  préparé  un  troisième  acide  anthracénique  en  pre¬ 
nant  pour  point  de  départ  l’acide  anthracène-sulfoné,  dérivé  par  réduction  de 
l’acide  anthraquinon-sulfoné.  Cette  réduction  s’effectue  soit  par  l’acide  iodhy- 
drique,  soit  par  l’eau  «t  l’amalgame  de  sodium,  à  l’ébullition. 

L’anthracène-sulfonate  de  sodium  est  distillé,  par  petites  portions,  avec  du 
cyanure  jaune  bien  desséché.  Le  nitrile  ainsi  obtenu  constitue  une  masse  rou¬ 
geâtre,  qu’on  fait  digérer  pendant  quelques  jours  avec  de  la  potasse  alcoolique; 
l’alcool  étant  distillé,  on  épuise  le  résidu  par  l’eau  bouillante.  En  acidulant  la 
solution  aqueuse  par  l’acide  chlorhydrique,  il  se  précipite  des  flocons  jaunes, 
constitués  par  l’acide  y,  contenant  un  peu  de  l’isomère  [3.  La  séparation  est 
facile  au  moyen  de  la  baryte,  qui  dissout  aisément  à  froid  l’acide  de  Rath  et 
Liebermann. 

Bfirnstein  a  préparé  l’acide  y  en  prenant  pour  point  de  départ  le  méthylan- 
thraquinon.  On  dissout  ce  carbure  dans  six  fois  son  poids  d’acide  sulfurique  con¬ 
centré,  on  ajoute  de  l’eau,  puis,  peu  à  peu,  au  m^agma  obtenu,  2,5  parties  de 
bichromate  de  potassium,  finement  pulvérisé;  on  chauffe  jusqu’à  110-120  de¬ 
grés,  en  agitant  constamment;  on  lave  à  l’eau,  on  épuise  par  l’ammoniaque 
étendue  et  on  filtre.  On  précipite  l’acide,  on  reprend  par  l’ammoniaque,  et  on 
chauffe  le  soluté  au  bain-marie  avec  de  la  poudre  de  zinc.  On  filtre,  on  préci¬ 
pite  par  un  acide  et  on  purifie  l’acide  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Ainsi  préparé,  l’acide  y  se  présente  sous  forme  de  lamelles  blanches,  fusibles 
à  280  degrés;  il  se  dissout  dans  l’alcool  avec  une  fluorescence  bleue;  toutefois, 
il  est  moins  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique  que  son  isomère  |3. 
Il  est  peu  soluble  dans  le  chloroforme,  à  peine  soluble  dans  la  benzine  et  le 
sulfure  de  carbone.  Il  se  sublime,  sans  décomposition,  en  lamelles  ou  en 
aiguilles. 

Traité  par  les  réducteurs,  acide  iodhydrique,  amalgame  de  sodium,  etc.,  il 
donne  les  dérivés  Avec  l’acide  chromique,  en 

solution  acétique,  il  se  transforme  en  acide  anthraquinon-carbonique. 

Le  sel  sadique,  C^^H^NaO*,  qui  est  anhydre  à  130  degrés,  se  dépose  dans 
l’eau  bouillante  en  paillettes,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 
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Le  sel  d'ammoniuiH  est  peu  stable,  car  il  abaiulonne  de  l’ammoniaque  h 
l’évaporation.  Il  précipite  par  le  chlorure  de  baryum,  le  chlorure  ferrique,  les 
acétates  de  plomb  et  de  cuivre. 

Le  sel  de  baryum  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

L’éther  méthylique,  cristallise  en  prismes  jaunes  ou  en 

tablettes  rhombiques,  fusibles  à  H1  degrés  (Behla). 

L’éther  éthylique,  C‘H‘(C™H*“0*),  fond  à  134  degrés  et  distille  sans  décom¬ 
position.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool. 

Le  chlorure,  se  prépare  en  attaquant  l’acide  libre  par  le  per- 

chlorure  de  phosphore;  on  chauffe  légèrement,  on  enlève  les  composés  phos- 
phorés  solubles  par  la  ligroïne  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  la  benzine. 
Il  est  sous  forme  de  cristaux  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de 
carbone,  le  chloroforme.  En  solution  benzinique,  le  gaz  ammoniac  le  con¬ 
vertit  en  l’amide  correspondant,  qui  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  aiguilles 
jaunâtres,  fusibles  à  293-295  degrés  (Bôrnstein). 


Acide  t-chloranthracène-carbonîque. 

Équiv. . .  CTFCIO*. 

Lorsqu’on  traite  une  molécule  d’acide  y-anthracène-carbonique,  en  solution 
chloroformique,  par  une  molécule  de  chlore,  on  obtient  un  dérivé  monochloré; 
en  présence  de  deux  molécules  de  gaz,  il  y  a  formation  de  dichloranthracène, 

CTFCIO*  +  Cl^  =  HCl -L  -L  C3»H»C1=. 

Même  réaction  avec  le  brome,  qui  fournit  d’abord  l’acide  monobromé,  puis 
l’anthracène  dibromé. 

Le  chlorure  de  l’acide  monochloré  se  prépare  en  chauffant  pendant  cinq  à 
six  heures,  à  240-250  degrés,  3  parties  d’anthracène  avec  5  à  6  parties  de  chlo¬ 
rure  de  carbonyle. 

Le  produit  de  la  réaction  est  repris  par  le  carbonate  de  sodium  bouillant,  et 
le  liquide  filtré  est  additionné  d’acide  chlorhydrique.  On  lave  le  précipité,  on  le 
dessèche  et  on  le  purifie  par  cristallisations  fractionnées  dans  la  benzine,  l’acide 
anthracène-carbonique  libre,  plus  soluble,  restant  dans  les  eaux  mères. 

L’acide  y- chloranthracène -y-carbonique  cristallise  en  longues  aiguilles 
brillantes,  d’un  jaune  verdâtre,  sublimables  en  aiguilles  au-dessus  de  155  de¬ 
grés;  vers  258-259  degrés,  il  fond  et  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en 
anthracène  monochloré.  Il  est  à  peine  soluble  dans  la  llgro'ine,  fort  peu  dans 
le  sulfure  de  carbone,  un  peu  mieux  dans  la  benzine  et  le  chloroforme.  Ses 
solutions  présentent  une  fluorescence  d’un  bleu  vif;  la  solution  alcoolique,  qui 
est  fortement  acide,  est  douée  d’une  saveur  très  amère. 

Les  oxydants  le  transforment  en  anlhraquinon;  à  170  degrés,  la  potasse 
alcoolique  le  change  en  acide  anthracène-carbonique.  L’acide  nitrique  fumant 
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donne  un  dérivé  peu  stable,  qui  dégage  déjà  des  vapeurs  nitreuses  vers 
65  degrés;  avec  l’acide  sulfurique  fumant,  il  y  a  production  d’un  acide  sulfoné. 
Les  sels,  qui  sont  peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau,  cristallisent  faci¬ 
lement. 

Le  sel  (le  potassium,  C^“H*CIKO‘,  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  déliées, 
jaunes. 

Le  sel  de  baryum  est  en  prismes  brillants,  jaunâtres. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  jaune  clair,  formé  d’aiguilles  microsco¬ 
piques  (B.). 

L’éther  méthylique,  C4f'^(G^“fl''G10*),  qu’on  prépare  en  faisant  digérer  le  sel 
précédent  vers  100  degrés  avec  de  l’éther  méthyliodhydrique,  est  en  lamelles 
fusibles  à  1:23  degrés,  distillant  sans  décomposition  à  une  température  élevée. 


Acide  q-bromanthracène-carbonique. 

Équiv...  CTPBrOL 

A,.»...  = 

Obtenu  par  Behla  en  ajoutant  du  brome  dans  une  solution  acétique  d’acide  y. 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles,  verdâtres,  fondant  vers  266  degrés  en  se 
décomposant,  sublimables  au-dessus  de  160  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans 
l’alcool,  encore  moins  dans  la  benzine.  Les  solutions  possèdent  une  fluores- 
cencé  bleue.  Ses  sels  cristallisent  facilement  â  l’état  anhydre. 

Le  sel  de  potassium,  G^'’H'’BrO‘,  est  en  longues  aiguilles  jaunes,  très  fines. 

Le  sel  de  baryu7n  présente  les  mêmes  caractères. 

Le  sel  d’argent  est  en  aiguilles  jaunes,  microscopiques. 


Dérivés  sulfonés. 

On  ajoute  1  partie  d’acide  anthracène-y-carbonique  dans  10  parties  d’acide 
sulfurique  concentré,  refroidi  à  zéro;  au  bout  de  quelque  temps,  on  verse  dans 
l’eau,  on  filtre,  on  sature  par  le  carbonate  de  baryum  et  on  évapore.  On  obtient 
ainsi  un  sel  barytique,  G^“IPBa-0‘.S®0“,  qui  cristallise  en  prismes  jaunâtres, 
microscopiques. 

L’acide  libre,  G’“H“'0‘.S-0“,  est  soluble  dans  l’eau,  cristallisable  dans  la  ben¬ 
zine  et  dans  l’éther.  Sa  dissolution  aqueuse  possède  une  magnifique  fluores¬ 
cence  bleue. 

Le  dérivé  disulfoné,  G^“H“’0*S‘0‘%  se  prépare  en  attaquant  l’acide  à  froid 
par  5  parties  d’acide  sulfurique  fumant. 

Le  sel  de  baryum  est  une  poudre  cristalline,  jaune  de  soufre,  très  peu  soluble 
dans  l’eau,  qui  prend  une  faible  fluorescence  verdâtre. 
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L’acide  libre  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  jaunes,  infusibles  à  360  de¬ 
grés,  insolubles  dans  l’éther  et  dans  la  benzine  (Belila). 


4°  ACIDE  a-PHÉNANTHRÈNE-CARBONIQUE. 

Équiv... 

CH.COH' 

Aton,...  C^^H*oœ='!„,U3.co.H. 

Syn.  —  Acide  oi-pliénanihréne-cai'boxijlique. 

Pour  le  préparer,  Japp  et  Schultz  transforment  le  phénanthrène  en  acide  phé- 
nanthrène-sulfoné  et  distillent  le  phénanthrène-sulfate  de  potassium  ou  de 
sodium  avec  du  cyanure  jaune  ; 

Q28H9KS2O0  +  Üylv  =  S^K^oe  +  C^sip.Cy. 

Il  en  résulte  un  nitrile  de  consistance  oléagineuse,  qu’on  saponifie  par  la 
potasse  alcoolique.  Lorsque  le  dégagement  d’ammoniaque  a  cessé,  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  ajouté  à  la  solution  alcaline,  précipite  des  flocons  blancs,  volumineux, 
constituant  l’acide  cherché;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’acide  acé¬ 
tique. 

L’acide  a-phénanthrène-carbonique  cristallise  en  lamelles  courbes,  fusibles 
à  266  degrés.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  facilement  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther,  l’acide  acétique  glacial  ;  il  peut  être  sublimé  en  partie  sans  décompo¬ 
sition,  mais  une  autre  portion  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  phénaii- 
thrène;  même  décomposition  avec  la  chaux  sodée.  L’acide  chromique  en 
solution  acétique  l’oxyde  et  le  transforme  en  acide  phénanthrène-quinocarbo- 
nique,  ; 

-1-30^  =  IP.O®  +  C30H8OL 

Les  sels  qu’il  forme  avec  les  métaux  alcalins  sont  aisément  solubles  dans 
l’eau. 

Le  sel  de  sodium,  C®“II'''NaO‘-j-4H^O*,  cristallise  en  lamelles.  100  parties 
d’eau  à  20  degrés  ne  prennent  que  6,8  de  sel  anhydre. 

Le  sel  de  barytiiu,  C^‘’H®BaO*-j-7  Aq,  est  sous  forme  d’aiguilles  fines,  très 
longues,  groupées  en  faisceaux.  100  parties  d’eau  dissolvent  à  20  degrés  0,066  de 
sel  anhydre,  et  0,56  à  100  degrés  (J.). 


5“  ACIDE  P-PHÉNANTHRÈNE-CARBONIQUE. 
Équiv...  C^OH^O*. 


Atom  . . . 


^HLCH. 


Lorsqu’on  prépare  le  phénanlhrène-sulfonate  de  calcium,  ce  sel  se  dépose 
sous  forme  de  cristaux  empâtés  dans  une  eau  mère  brune,  sirupeuse;  en  repre- 
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liant  ces  eaux  mères  par  le  carbonate  sodique,  Japp  a  obtenu  un  nouveau  sel  de 
sodium  qu’il  a  distillé  avec  du  cyanure  jaune,  ce  qui  donne  un  nouveau  nitrile 
qui  a  été  saponifié  par  la  potasse  alcoolique. 

L’acide  j3-phénanthrène-carbonique  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  l’acide  acétique  bouillant  l’abandonne  par  le 
refroidissement  en  aiguilles  étoilées,  fusibles  à  250-252  degrés;  il  se  sublime 
en  feuilles  de  fougère,  mais  en  se  décomposant  partiellement,  comme  son 
isomère.  Chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux  sodée,  il  se  dédouble  nettement  en 
acide  carbonique  et  en  phénanthrène;  avec  l’acide  chromique  en  solution  acé¬ 
tique,  il  fournit  le  phénanthraquinon,  fusible  à  204  degrés. 

Le  sel  de  sodium,  C®"H“Na0‘-|-5II-0%  se  dépose  en  lamelles  rhomboïdales, 
très  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  de  baryum;  C^“H®Ba0‘-|-3H*0',  est  en  longues  aiguilles  rectangu¬ 
laires.  100  parties  d’eau  à  20  degrés  dissolvent  0,27  de  sel  anhydre,  et  3,7  à 
100  degrés. 


II 

ACIDES  C3‘ll“0‘. 

1“  ACIDE  ATRONIQUE. 

Équiv...  C3>H»0*. 

CeHs.ClCO^in.GH  CeiP.CH - CH 

.Atom...  C*'Hi*0^=  J  II  =  I  II 

C^HLCH^-CH  C6H*.CH(C03H).CH. 

Il  a  été  découvert  par  Fittig  en  soumettant  à  la  distillation  sèche  l’acide 
a-isatropique,  dont  il  dérive  par  perte  d’une  molécule  d’acide  carbonique  et 
d’une  molécule  d’eau  : 

C3»H‘«0»  =  C^0‘  -L  H^O^  -f  CSiH^^OL 


Le  produit  distillé  est  saturé  par  une  lessive  de  soude  et  agité  avec  de  l’éllier 
pour  enlever  l’atronol,  La  solution  sodique  est  alors  évaporée  et  préci¬ 

pitée  par  l’acide  chlorhydrique.  Il  se  fait  un  volumineux  précipité  blanc,  qui  se 
prend  rapidement  en  une  masse  dure,  qu’on  lave  par  trituration  avec  de  l’eau 
et  qu’on  dissout  dans  de  l’eau  ammoniacale.  En  ajoutant  au  soluté  du  chlorure 
de  calcium,  l’atronate  de  calcium  est  précipité;  on  le  fait  cristalliser  dans  l’eau 
bouillante. 

L’acide  atronique  est  une  poudre  blanche,  à  peu  près  insoluble  dans  l’eau 
bouillante,  soluble  dans  l’alcool;  l’acide  acétique  bouillant  le  laisse  déposer  par 
le  refroidissement  en  prismes  épais,  limpides,  fusibles  à  104  degrés. 

L’atronate  de  calcium,  C^‘H*®CaO‘-f  3  H’O-,  est  un  précipité  floconneux, 
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peu  soluble  dans  l’eau  bouillanle,  qui  se  transforme  rapidement  en  aiguilles 
brillantes. 

Le  sel  de  baryum,  G®*H‘^BaO*-]-2  ressemble  au  précédent,  mais  il  est 
plus  soluble  dans  l’eau  bouillanle. 

2°  ACIDE  ISATRONIQUE. 

Équiv...  C3>H“OL 
Alom... 

Lorsqu’on  traite  les  acides  a  et  p-isatropique  par  8  à  10  parties  d’acide  sulfu¬ 
rique,  on  obtient  un  soluté  jaune,  qui  ne  dégage  que  de  l’oxyde  de  carbone,  si 
on  opère  seulement  à  une  température  de  40  à  50  degrés.  En  ajoutant  de  l’eau 
et  en  concentrant,  il  se  dépose  des  croûtes  cristallines,  qu’on  purifie  en  passant 
par  le  sel  de  calcium;  l’acide  est  ensuite  mis  en  liberté  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique. 

L’acide  isatronique  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  lamelles  nacrées,  qui 
fondent  à  156-157  degrés.  Il  est  presque  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique  glacial.  Chauffé  au  delà  de  son  point  de  fusion, 
il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  atronol  : 

=  C^O*  -f 

Chauffé  à  100  degrés  avec  de  l’acide  sulfurique,  il  donne  Vacide  atronylène- 
sulfoné, 

Le  sel  de  calcium,  C’ML^CaOS  est  un  précipité  volumineux,  qui  devient 
pulvérulent  dans  l’eau  bouillante  ;  il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C®*H'^Ba0‘  3  H^0^  est  un  précipité  visqueux,  qui  se 

prend  bientôt  en  une  masse  dure,  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide,  que  l’eau 
bouillante  abandonne  sous  forme  de  petits  prismes  (Fittig). 


11 

ACIDES  C-'‘H"-^^0L 


I 

.ACIDE  1DRYLC.4RI30NIQUE. 

Équiv...  C^qW. 

Alom...  Ci^oO^ 

Lorsqu’on  dissout  l’idryle,  C“H‘'’,  dans  l’acide  sulfurique  concentré,  on 
obtient  au  bain-marie  une  solution  verte  qui,  versée  dans  l’eau,  fournit  une 
solution  fluorescente,  qu’on  salure  à  l’ébullition  par  le  carbonate  de  plomb; 
séparée  du  sulfate  de  plomb,  puis  décomposée  par  l’hydrogène  sulfuré,  la 
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solution  filtrée  donne  par  évaporation  au  bain-marie  une  masse  sirupeuse, 
qu’on  épuise  par  l’alcool  absolu;  on  évapore  l’alcool  et  on  reprend  par  un 
mélange  d’alcool  et  d’éther.  A  l’évaporation,  il  reste  un  sirop  incristallisable, 
([ui  se  décompose  à  100  degrés,  en  émettant  des  vapeurs  aromatiques,  et  en 
laissant  un  résidu  insoluble  dans  l’eau,  l’acide  idryldisulfonique. 

Lorsqu’on  fond  dans  une  cornue  l’idryldisulfonate  de  potassium  avec  son 
poids  de  cyanure  de  potassium,  on  obtient  une  huile  qui  se  fond  en  masse 
pâteuse,  après  un  lavage  à  l'eau  pour  enlever  un  peu  de  sel  ammoniacal.  Cette 
matière,  qui  est  évidemment  un  cyanure,  n’est  pas  attaquée  par  la  potasse 
aqueuse,  mais  seulement  par  la  potasse  alcoolique;  fondue  dans  un  creuset 
d’argent  avec  la  potasse,  elle  dégage  de  l’ammoniaque  et  des  vapeurs  aroma¬ 
tiques.  En  arrêtant  la  fusion  à  temps  et  en  dissolvant  le  tout  dans  l’eau,  on 
obtient  un  soluté  jaune,  dans  lequel  l’acide  chlorhydrique  détermine  un  préci¬ 
pité  volumineux,  grisâtre.  On  le  purifie  par  dissolution  dans  le  carbonate  sodique, 
précipitation  par  un  acide  et  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant.  C’est  un 
acide  idrylmonocarbonique. 

Cet  acide  est  sous  forme  de  flocons  jaunâtres  ou  d’une  poudre  cristalline, 
grumeleuse,  fusible  à  165  degrés;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther. 

Chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en 
idryle. 

Le  sel  d’argent,  C®*H®AgO‘,  est  un  précipité  blanc,  peu  altérable  à  la  lumière 
(Goldschmiedt). 

L’acide  idryldisulfoné  fournil  donc  un  acide  raonocarbonique.  Goldschmiedt 
n’a  pas  élucidé  la  question  de  savoir  si  l’huile  est  un  monocyanure  ou  un 
dicyanure. 

Lorsqu’on  dissout  dans  l’eau  la  masse  potassique  fondue,  il  reste  une  sub¬ 
stance  insoluble,  qui  cristallise  dans  l’alcool  et  qui  fond  à  246  degrés;  elle  est 
en  lamelles  blanches  et  répond  à  la  formule  C'^''H^‘*0“. 

Si  la  fusion  est  trop  prolongée,  on  obtient  finalement  une  masse  d’un  rouge 
foncé  qui,  après  dissolution  et  décomposition  par  un  acide,  donne  des  flocons 
violacés.  Lavés  au  carbonate  sodique,  ou  mieux  à  l’alcool  bouillant,  pour  enlever 
l’acide  monocarboné,  les  flocons  fournissent  une  petite  quantité  d’une  matière 
colorante  d’un  rouge  violacé  (G.). 


IT 

ACIDE 

Suivant  Stahlschmidt,  lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  polyporique,  retiré  d’un 
champignon  de  la  famille  des  Polypores,  avec  de  la  potasse  concentrée,  la  solu¬ 
tion  se  décolore  et  donne  par  l’acide  sulfurique  un  précipité  en  partie  soluble 
dans  l’eau  bouillante;  la  partie  indissoute  se  dissout  à  chaud  dans  l’alcool,  qui 
l’abandonne  en  cristaux  irréguliers,  durs,  fusibles  à  156  degrés,  sublimables 
sans  décomposition. 

ENCYCLOP.  CIIIM.  6'2 
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Le  sel  d’argent,  C*“H*’AgO*,  est  un  précipité  cristallin. 

L’étude  de  cet  acide  est  incomplète,  et  sa  formule  n’est  pas  établie  avec  cer¬ 
titude. 


III 

ACIDES 


I 

.\C1DES  CsnDoOL 

ACIDE  PYRÈNE-CARBONIQUE. 

Équiv. . .  C'^^IDOO*. 

Atom...  G‘'H‘«0*  =  C‘»H6.C0*H. 

Il  se  forme  lorsqu’on  fond  le  nitrile  correspondant  avec  la  potasse  caustique, 
en  présence  d’un  peu  d’eau  ;  on  reprend  le  produit  de  la  réaction  par  l’eau  et 
on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique  (Goldschmiedt  et  Wegscheider). 

La  purification  s’opère  en  passant  par  le  sel  sodique  et  en  faisant  cristalliser 
l’acide  libre  dans  un  mélange  d’alcool  et  d’éther. 

Il  est  sous  forme  de  mamelons  jaunâtres,  fusibles  à  267  degrés,  sublimables 
en  longues  aiguilles  à  une  température  plus  élevée.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther.  Distillé  avec  de  la 
chaux,  il  perd  de  l’acide  carbonique  et  régénère  du  pyrène. 

Le  sel  de  baryum,  2  C®*H“BaO‘-f~5Aq,  cristallise  en  aiguilles  prismatiques 
microscopiques. 

Lê'sel  de  calcium,  C^H^CaO* -f- Aq,  présente  les  mêmes  caractères. 

Le  nitrile,  C®‘H®Az,  qu’on  prépare  en  distillant  le  pyrène-disulfonate  de 
potassium  avec  du  cyanure  ou  du  ferrocyanure  de  potassium,  cristallise  en  fines 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  149-150  degrés,  solubles  dans  les  dissolvants 
usuels,  avec  une  fluorescence  verte  (G.  et  W.). 

II 

ACIDES 

1°  ACIDE  TRIPHÉNYLACÉTIQUE. 

Équiv. . .  =  C*11(C‘2H5)30L 

Atom. . .  =  (C'’H5)3.G.C05H. 

Le  nitrile  de  cet  acide  a  été  préparé  par  Em.  et  Otto  Fischer  en  chauffant  à 
170-180  degrés  le  chlorure  de  triphénylméthane  avec  un  excès  de  cyanure  de 
mercure  ; 


C38H16C1  +  c^AzHg  ==  HgCI  +  C“>H*sAz. 
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Le  produit  de  la  réaction  est  dissous  dans  la  benzine,  on  ajoute  au  soluté 
un  peu  de  ligroïne,  afin  de  précipiter  quelques  produits  secondaires;  on  distille 
la  benzine  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’acide  acétique. 

Ce  nitrile,  qui  fond  à  127°, 5,  n’est  pas  attaqué  par  l’acide  chlorhydrique 
fumant,  même  à  170  degrés  ;  avec  la  potasse  alcoolique,  il  se  forme  surtout  un 
produit  azoté,  neutre,  qui  cristallise  en  petites  aiguilles.  Il  faut,  pour  le  sapo¬ 
nifier,  le  dissoudre  dans  l’acide  acétique  glacial  et  chauffer  à  210  degrés  avec 
de  l’acide  chlorhydrique  fumant;  même  dans  ces  conditions,  la  réaction  est 
incomplète. 

Hanriot  et  Saint-Pierre  font  arriver  sur  le  dérivé  potassé  du  triphénylméthane, 
chauffé  vers  200  degrés,  un  courant  de  gaz  carbonique;  ce  gaz  est  absorbé  et  la 
masse  blanchit.  On  épuise  le  produit  de  la  réaction  avec  du  chloroforme  pour 
enlever  le  carbure  inattaqué,  on  reprend  par  l’eau  et  on  précipite  par  l’acide 
chlorhydrique.  L’acide  est  purifié  en  le  dissolvant  dans  la  quantité  de  potasse 
strictement  nécessaire  pour  la  saturation  et  en  précipitant  ensuite  le  sel  par  un 
excès  de  lessive  alcaline;  on  met  de  nouveau  l’acide  en  liberté  et  on  le  fait 
cristalliser  dans  l’éther  : 


L’acide  triphénylacétique  a  été  préparé  synthétiquement  par  Els  et  Toile  en 
chauffant,  dans  un  appareil  à  reflux,  250  grammes  d’acide  trichloracétique  avec 
250  grammes  de  chlorure  d’aluminium  et  840  grammes  de  benzine  : 

(PHCP0‘  -f  =  3HG1  -f  G*H(G‘ni'’pO*. 

Lorsque  la  masse  est  devenue  pâteuse  et  fortement  colorée,  on  ajoute  de 
l’eau,  puis  de  l’ammoniaque  faible;  on  filtre  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique.  Le  rendement  n’est  guère  que  de  5  pour  100  de  la  quantité  indiquée 
par  la  théorie. 

L’acide  triphénylacétique  cristallise  dans  Tacide  acétique  en  prismes  inco¬ 
lores  à  six  pans  (Groth);  dans  l’alcool,  en  petites  aiguilles  blanches  (F.),  qui 
se  ramollissent  vers  230  degrés  et  fondent  à  264  degrés,  mais  en  se  décom¬ 
posant  partiellement.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  l’acide  acétique  glacial  ; 
il  se  dissout  moins  bien  dans  Téther,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine  et  le 
chloroforme.  Chauffé  un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se  dédouble 
en  acide  carbonique  et  en  triphénylméthane  : 

GwH‘'>0‘  =  G“0*4-G38H‘''. 


Il  n’est  attaqué  ni  par  le  permanganate  de  potassium  ni  par  Tacide  chromique, 
même  en  solution  acétique.  Le  mélange  d’acide.sulfurique  et  de  bichromate  de 
potassium  Toxyde  lentement,  mais  complètement,  avec  formation  d’eau  et  d’acide 
carbonique  (E.  et  T.). 

L’acide  triphénylacétique  est  un  acide  très  faible,  dont  les  sels  alcalins  sont 
peu  stables. 
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Le  sel  d’ammonium,  qa’on  prépare  par  l’action  du  gaz  ammoniac  sur  une 
■solution  éihérée  de  l’acide,  se  dissocie  rapidement  et  complètement  au  contact 
de  l’air. 

Le  sel  de  potassium  est  si  instable  qu’il  se  décompose  par  évaporation  de  ses 
dissolutions  en  acide  libre  et  en  carbonate  alcalin. 

Les  sels  de  cuivre,  de  plomb  et  de  cadmium  sont  des  précipités  amorphes, 
qui  n’ont  pas  été  analysés. 

Le  sel  d’argent,  C*“H*®AgO*,  est  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  l’eau. 

L’acide  sulfurique  concentré  dissout  à  froid,  sans  altération,  l’acide  triphé- 
nylacétique.  L’acide  fumant,  contenant  25  pour  100  d’anhydride,  le  convertit, 
à  la  température  du  bain-marie,  en  acide  monosulfoné. 

L’acide  sulfotriphénylacétique,  G^“H*“0*.S-0“,  donne  un  sel  de  baryum, 
G“'H*^Ba0*.S^0®4- Aq,  en  atomes  : 

qui  se  présente  sous  forme  d’une  masse  amorphe  et  incolore.  L’ébullition  de 
l’acide  avec  le  carbonate  de  plomb  fournit  des  cristaux  jaunâtres,  qui  paraissent 
constituer  un  mélange  du  sel  neutre,  G”H“Pb^OLS^O'’,  et  du  sel  acide, 
G«II‘5PbS^0‘“. 


2°  ACIDE  ORTHOTRIPHÉ.NYMÉTIIANE-CARIiONIQUE. 

Équiv. . .  C^lPeOL 

Atom.. . .  02011*602=  (C«H5)3.Gtl.C'’>tl*.CO®H. 

En  1878,  Friedel  et  Grafts,  par  l’action  du  chlorure  d’aluminium  sur  la  benzine 
et  le  chlorure  de  phtalyle,  ont  obtenu  un  composé  particulier,  le  phtalopbénone, 
G^“H‘*0*,  dont  le  inode  de  formation  est  analogue  à  celui  du  pbtalide,  et  qui 
n’est  autre  chose  que  le  diphénylphtalide  ;  mais,  tandis  que  ce  dernier  corps  est 
converti  à  froid  par  la  potasse  en  alcool  acide,  G*®IP0“,  le  phtalophénone  n’est 
pas  attaqué  par  ce  réactif,  même  à  l’ébullition.  Toutefois,  lorsqu’on  le  fait 
bouillir  avec  la  potasse  alcoolique,  après  le  départ  de  l’alcool,  il  reste  le  sel 
d’un  acide  qui  a  pour  formule  si  on  cherche  à  mettre  cet  acide  en 

liberté,  il  reproduit  ses  générateurs,  l’eau  et  le  phtalophénone;  en  réduisant  la 
liqueur  alcaline  par  la  poudre  de  zinc,  on  obtient  un  acide  très  stable,  l’acide 
o-triphénylméthane-carboniqiie,  qui  se  précipite  en  petites  aiguilles  par  l’addi¬ 
tion  d’un  acide  à  la  solution  alcaline  réduite  (Baeyer). 

Gresly  a  obtenu  synthétiquement  le  même  corps  en  attaquant  le  phénylphta- 
lide  et  la  benzine  par  le  chlorure  d’aluminium  : 

C‘2H*(G*6H60*)  -1-  C‘2H6.=:  C«H160*. 

Pour  le  préparer,  0.  Fischer  et  Frankel  font  bouillir  le  diphénylphtalide  : 
f,*o|l‘*0»  =  C'2H‘[C‘2H*(r.*6H60*)], 
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avec  une  lessive  alcoolique  de  soude  concentrée;  on  chasse  l’alcool,  on  ajoute 
de  l’eau  tant  que  le  liquide  reste  clair,  puis  de  la  limaille  de  zinc,  et  ou  porte 
lentement  le  tout  à  l’ébullition;  on  précipite  le  liquide  filtré  par  un  acide. 
Enfin,  le  nitrile  correspondant  prend  naissance  lorsqu’on  attaque  le  chlorure 
de  l’o-diazotriphénylméthane,  dissous  dans  3  parties  de  lessive  de  soude  au 
dixième,  par  une  solution  chauffée  à  90  degrés  de  10  parties  de  sulfate  de 
cuivre  et  12  parties  de  cyanure  de  potassium  dans  60  parties  d’eau  (1). 

L’acide  o-triphénylméthane-carbonique  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles 
fusibles  à  157  degrés  (Baeyer),  à  161-162  degrés  (F.  et  Fr.).  Il  est  insoluble 
dans  l’eau,  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la 
benzine  et  l’acide  acétique  glacial;  à  une  chaleur  modérée,  il  peut  être  sublimé 
sans  décomposition.  Fondu  avec  l’hydrate  de  baryte,  il  se  dédouble  en  acide 
carbonique  et  en  triphénylméthane. 

L’acide  chromique,  en  solution  acétique,  le  transforme  en  diphénylphtalide. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  blanc,  floconneux,  insoluble  dans  l’eau. 

La  réaction  caractéristique  de  l’acide  triphénylméfhane-carbonique  est  de 
fournir  par  les  agents  déshydratants  le  phénylantbranol,  C*“H**0*,  c’est-à-dire 
un  corps  qui  appartient  à  la  série  anthracénique.  Pour  obtenir  ce  dérivé,  on 
dissout  à  froid  l’acide  libre  dans  3  parties  d’acide  sulfurique  concentré;  en 
versant  le  soluté  brun  dans  l’eau,  il  se  produit  un  précipité  cristallin,  grenu, 
qu’on  lave  au  carbonate  sodique  et  qu’on  fait  cristalliseï'  dans  l’alcool  bouillant. 
Ce  corps,  qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  présente  une  grande  analogie  avec 
l’antbranol,  de  Topf  et  Liebermann.  Il  fond  à  142-143  degrés,  et  ne 

peut  être  distillé  sans  décomposition  (Schillinger). 


Acide  dicMorotriphénylniéthane-carbonique. 

Équiv...  C^“1P*CP0L 

Atom. ..  C2«II‘*CP02=  (G«H‘CI)^CH.CO'H. 

Obtenu  par  Baeyer  en  attaquant  le  dichlorophénylphtalide,  par 

une  lessive  alcoolique  de  soude  et  en  réduisant  la  solution  alcaline  de  l’acide 
dicblorotriphénylcarbinol-o-carbonique  ainsi  préparé,  C'“’H‘*CP0“,  parla  limaille 
de  zinc. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  absolu  eu  tablettes  fusibles  à  205-206  degrés;  il 
est  soluble  dans  l’éther,  l’alcool  et  l’acétone.  Le  mélange  chromique  le  trans¬ 
forme  en  dichlorophényloxanthranol, 


3"  ACIDE  TRIPHÉNYLMÉTHANE-P-CARBONIQUE. 

Équiv. . .  C^H'^O*. 

Atom  . . .  C^oH‘«Os  =  (C'’'H5)2.CH.C«HLCO*H. 

Lorsqu’on  chauffe  à  100  degrés,  pendant  dix  heures,  une  dissolution  d’acide 
triphtalique  dans  l’acide  sulfurique  concentré,  en  présence  d’un  excès  de  ben- 

(1)  0.  Fischer  et  Frankel,  Ann.  der  Chem,  und  Phar.,  CCXLI,  361. 
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zine,  il  se  forme  un  produit  de  condensation,  l’aldéhyde  tripliénylméthane-p- 
carbonique,  Traité  par  Toxyde  d’argent,  ce  corps  se  transforme  dans 

l’acide  correspondant.  Par  l’emploi  d’oxydants  plus  énergiques,  l’oxydation  va 
plus  loin,  et  on  observe  la  formation  de  l’acide  triphénylcarbinol-p-carbonique, 
(Oppenheimer). 


III 

ACIDES  G^IPSO^ 

1“  ACIDE  MÉTIIYLTRIPHÉNYUIÉTHANE-MONOCARBONIQUE. 

Équiv. .  .  C«1P80‘. 

Atom. ..  CSMP8O3=(C0fp)^.CH.C“H3(CH'^).CO2H. 

(C02H:C11:CH3=1.2..4). 

Lorsqu’on  fait  bouillir  le  mélbyldiphénylphtalide  avec  de  la  soude  alcoolique, 
on  obtient  le  sel  de  sodium  de  l’acide  méthyltriphénylcarbinol-carbonique  ;  si 
on  Cherche  à  isoler  l’acide,  on  reproduit  le  générateur  ;  mais  en  faisant  bouillir 
la  dissolution  alcaline  avec  la  poudre  de  zinc,  on  obtient  par  le  refroidissement 
un  magma  cristallin,  constitué  par  le  sel  sodique  d’un  acide  méthyltriphényl- 
métbane-carbonique.  On  décompose  ce  sel  par  l’acide  chlorhydrique  et  on 
purifie  l’acide  par  cristallisation  dans  un  mélange  d’alcool  et  d’éther. 

Il  cristallise  dans  le  mélange  éthéro-alcoolique  en  grosses  tablettes,  fusibles 
à  217  degrés  et  pouvant  distiller  sans  décomposition.  Il  est  insoluble  dans 
l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool,  Tétber,  la  benzine  et  l’acide  acétique.  La  baryte 
caustique  le  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  m-méthyltriphénylméthane, 
C+ûijis.  Traité  par  l’acide  sulfurique  concentré,  il  se  transforme  en  méthylphé- 
nyl-anlhranol,  corps  qui  cristallise  en  prismes  jaune  clair,  fusibles 

à  156-157  degrés. 

En  dissolution  acétique,  l’acide  chromique  le  transforme  en  acide  triphényl- 
métbane-dicarbonique,  et  une  solution  alcaline  de  permanganate  donne  Tacide 
oxytripbénylméthane-dicarbonique,  G^'^1P“0*“. 

G’est  un  acide  énergique  qui  décompose  le  carbonate  sodique  avec  efferves: 
cence,  et  dont  les  sels  cristallisent  aisément. 

Le  sel  de  baryum,  G*®ff’Ba0*-|-2H®0^  est  à  peine  soluble  dans  Teau, 
soluble  dans  l’alcool;  distillé  avec  de  l’hydrate  de  baryte,  il  donne  le  raéthyl- 
triphénylméthane,  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  62  degrés,  et  dont 
les  dissolutions  étendues  possèdent  une  fluorescence  bleue  très  marquée. 

Le  sel  d'argent,  séché  à  110  degrés,  est  anhydre.  Il  est  alors  très  électrique 
et  projeté  en  tous  sens  lorsqu’on  le  touche  avec  une  baguette  de  verre  (Hémi- 
lian). 
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2“  ACIDE  MÉTHYLTRIPHÉSYLMÉTHANE-O-CARBONIQDE. 

Équiv... 

Atom . . .  =  (C«H5)^CH.G0H3(CH3).GO2H. 

(CO-^H:  CH:  CH'^  =  1.“2.5). 

Obtenu  par  Hérailian  eu  faisant  bouillir  le  sel  sodique  de  l’acide  raélhyltri- 
phényloxyméthane-carbonique  correspondant  avec  de  la  poudre  de  zinc. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  grosses  tablettes,  fusibles  à  203  degrés.  L’hydrate 
de  baryte  le  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  p-méthyltriphényloxyraéthane  : 
l’acide  sulfurique  le  déshydrate  et  le  transforme  en  inéthylphénylanthranol, 

Le  sel  de  baryum,  G‘’'^H*’BaO*  +  3  Aq,  cristallise  en  fines  aiguilles,  fort  peu 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent  est  anhydre,  insoluble  dans  l’eau  ;  il  cristallise  cependant 
dans  l’alcool  à  70  degrés  en  aiguilles  confuses. 


3”  ACIDE  P-TOLYLDIPHÉNYLMÉTHANE-CARBONIQUE. 

Équiv...  C«H‘80L 

Atom  . . .  C*iH‘802  =  GH8.C8H‘.GH(C'''H5).C8HLC02H. 

Syn.  —  Acide  p-crésyldiphénybnéthane-carbonique. 

Obtenu  par  Gresly  en  attaquant  le  p-crésylphtalide  par  la  benzine,  en  pré¬ 
sence  du  chlorure  d’aluminium. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à  154-155  degrés. 

Le  sel  d’ammonium  est  soluble  dans  l’eau  et  cristallise  eu  aiguilles. 

Le  sel  de  baryum,  2G*8HiiBaO‘-f-5Aq,  est  plus  soluble  dans  l’alcool  que 
dans  l’eau. 


4“  ACIDE  P-TRIPHÉNYLPROPIONIQÜE. 

Équiv. . .  =38)30*. 

Atom  . . .  C=3H*80=  =  (C3H8)3.C.CHAC0=H. 

En  ajoutant,  par  petites  portions,  du  malonate  de  sodium-éthyle  à  une  solu¬ 
tion  éthérée  de  bromure  de  triphénylcarbine,  on  obtient  du  triphénylcarbine- 
malonate  d’éthyle,  corps  qui  cristallise  dans  l’alcool  absolu  en  fines  aiguilles, 
fusibles  à  133'’,5. 

En  faisant  bouillir  cet  éther,  pendant  deux  ou  trois  heures,  avec  une  solution 
alcoolique  de  potasse,  on  le  saponifie  complètement  et  on  obtient'  l’acide 
p-triphénylpropionique. 
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Cet  acide  se  dépose  dans  l’alcool  bouillant,  par  le  refroidissement,  en  cris¬ 
taux  fusibles  à  177  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  plus  facilement  dans 
l’alcool,  très  soluble  dans  l’éther.  Il  prend  naissance  d’après  l’équation 
suivante  : 

2C*H*1C*H3(C*-IP)30*]  -f  3KHO^  =  +  C“H3(C**H’)30*. 

Le  sel  de  sodium,  G*^H‘'NaO*-)-H'OS  cristallise  en  prismes,  solubles  dans  " 
l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  potassium,  C*^H”K0  ‘4"H'0S  présente  le  même  caractère. 

Le  sel  de  baryum,  C*®H*'BaO*-f-Aq,  est  une  poudre  cristalline,  peu  soluble 
dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  d’argent,  C*®H”AgO*,  est  anhydre  et  complètement  insoluble  dans 
l’eau  :  il  cristallise  en  aiguilles  microscopiques  lorsqu’on  précipite  la  solution 
du  sel  sodique  par  le  nitrate  d’argent. 

L’éther  éthylique,  C*H*(G*®H**0*),  cristallise  en  prismes  fusibles  à  81  degrés, 
très  solubles  dans  l’alcool  (Henderson). 

IV 

ACIDES  C“HW. 

ACIDE  PHÉNYLDITOLYLACÉTIQUE. 

Équiv.. .  C«IP00*.=  C^H(C‘ni5)(P*H')20L 

Atom . . .  ^  C.CO^H(?). 

Il  a  été  obtenu  par  Thôrner  en  attaquant  à  l’ébullition  la  p-phényltolylpina- 
coline  par  l’acide  chromique,  en  solution  acétique. 

C’est  une  poudre  amorphe,  non  sublimable,  fusible  à  78-83  degrés;  elle  est 
insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  l’acide 
acétique  cristallisable  et  les  alcalis;  ses  solutions  alcalines  sont  précipitées  par 
l’acide  carbonique. 

Les  sels  de  calcium,  de  baryum,  de  magnésium-,  de  plomb,  de  cuivre  et 
d'argent  sont  des  précipités  gélatineux,  incristallisables,  insolubles  dans 
l’eau. 


IV 


ACIDES  C^'-H^"-3«0‘. 
ACIDES  C*“H‘80*. 


Lorsqu’on  chauffe  pendant  six  à  sept  heures  à  350  degrés,  en  tubes  scellés, 
l’oxyde  de  phtalacène,  C*-H“0%  avec  quatre-vingts  fois  son  poids  de  chaux 
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sodée,  et  qu’on  reprend  le  produit  de  la  réaction  par  de  l’eau  bouillante,  l’acide 
chlorhydrique  précipite  à  chaud  la  liqueur  filtrée.  On  fait  recrislalliser  ce  der¬ 
nier  dans  l’acide  acétique  bouillant,  on  achève  la  purification  par  dissolution 
dans  l’ammoniaque,  précipitation  à  l’état  de  sel  d’argent,  décomposition  du 
sel  par  l’acide  nitrique  dilué  et  cristallisation  de  l’acide  dans  l’acide  acétiejue 
chaud.  On  obtient  finalement  des  cristaux  jaunâtres,  fusibles  à  245-247  degrés. 

Le  sel  d’argent  a  pour  formule  C*®H*'AgO*  (Gabriel). 
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ACIDES  BIBASIQUES  A  FONCTION  SIMPLE 


GÉNÉRALITÉS. 

Les  acides  bibasiques  à  fonction  simple  dérivent  des  glycols.  A  tout  alcool 
diatomique  normal  : 


CînHSp+20‘  = 

répond  un  acide  bibasique  à  fonction  simple  ;  _ 

C2nll^p-20S  G'"H2i>-2(0*)(0*). 

Soit  le  glycol  ordinaire,  C*rP(H^O^)(IPO'^) .  Par  oxydation,  les  éléments  de 
l’eau  seront  remplacés  par  des  quantités  équivalentes  d’oxygène,  et  le  résultat 
final  sera  de  l’acide  oxalique  : 

C*lP(tP02)(H202)+  40^  =  2 1P0“  +  CMP(0*)(0*). 

Aux  acides  bibasiques  ainsi  formés  répondent  ; 

1°  Deux  séries  de  sels  normaux  ;  les  uns  neutres,  contenant  deux  équivalents 
de  métal,  remplaçant  les  deux  équivalents  d’hydrogène  basique  ;  les  autres 
acides,  dans  lesquels  un  seul  équivalent  d’hydrogène  est  remplacé  par  un  métal 
monoatomique.  Exemple  : 


Acide  o,\alique .  C*IPO®, 

Oxalates  neutres . 

Oxalates  acides .  C‘HiMO*; 


2“  Deux  séries  d’éthers  :  les. uns  neutres,  résultant  de  la  combinaison  de 
l’acide  avec  deux  équivalents  d’un  même  alcool  ou  de  deux  alcools  différents, 
deux  molécules  d’eau  étant  éliminées;  les  autres  constituant  des  acides  mono- 
basiques,  jouant  le  rôle  d’éthers  monoatomiques,  qui  résultent  de  ta  combinai- 
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son  de  l’acide  avec  un  équivalent  d’alcool,  une  seule  molécule  d’eau  étant 
éliminée  : 

C41'  ) 

Éther  oxalique  (neutre) .  j  C4PO*, 

Acide  éthyloxalique .  C‘H‘(C*H^O®)  ; 

3”  Deux  séries  à'amides,  les  uns  neutres,  les  autres  jouant  le  rôle  d’actrfes 
monobasiqties.  Soit  Vsicide  o-valique,  C‘H'^0®;  l’oxalate  d’ammonium,  en  per¬ 
dant  deux  molécules  d’eau,  donnera  naissance  à  l’oxamide  : 

C'(AzH')(AzH‘)0«  — 21D0-  =  C^D+Az^O*  =  C*(AzH2)(AzH=)0*. 

L’acide  oxamique,  qui  joue  le  rôle  d’un  acide  monobasique,  dérive  au  contraire 
de  l’oxalate  acide  d’ammonium  : 

Cni(AzID)08  —  =  C‘H»AzO"  =  G‘H(AzH3)0»  ; 

4°  Un  anhydride,  qui  renferme  autant  de  carbone  (|ue  l’acide  générateur. 
Exemple  : 


Acide  succinique .  C®H®0*, 

Anhydride  succinique . .  C®H*0“; 


5°  Deux  dérivés  pyrogénés  :  «.Un  acide  monobasique,  par  perte  d’une  molé¬ 
cule  d’acide  carbonique;  c’est  ainsi  que  l’acide  malonique  engendre  l’acide 
acétique  : 

GWO«  — C=0i=C‘H‘0*; 

b.  Un  carbure  d’hydrogène,  la  molécule  perdant  tout  son  oxygène  à  l’état 
d’acide  carbonique  : 

C»H‘0«— 2C20‘  =  CW. 

L’expérience  démontre  que  les  acides  bibasiques  possèdent  toutes  les  propriétés 
fondamentales  des  acides  monobasiques  et  que  les  réactions  .sont  les  mêmes, 
ces  réactions  étant  prises  1  à  1  et  2  à  2.  Si  on  admet  que  le  symbole 

A  -f  II  -  C 

représente  l’une  de  ces  réactions,  et  que  l’expression 
A'  +  U'  —  G' 

représente  l’autre.  Informulé  générale 

(A  +  B-G)-1-(A'-1-B'-G 

exprimera,  en  général,  toutes  les  réactions  d’un  acide  bibasique. 

La  basicité  des  acides  n’étant  pas  toujours  en  rapport  avec  la  quantité  d’oxy¬ 
gène  qu’ils  renferment,  en  raison  de  l’existence  des  acides  à  fonction  mixte,  on 
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a  indiqué  différentes  méthodes  pour  résoudre  cette  question.  En  général 
lorsqu’un  corps  est  véritablement  bibasique,  par  e.vemple,  les  quantités  de 
chaleur  dégagées  pendant  la  neutralisation  par  un  alcali  sont  sensiblement  les 
mêmes,  pour  le  premier  équivalent  et  pour  le  second.  On  peut  tirer  de  ces 
déterminations  des  données  précieuses  sur  la  constitution  des  acides.  D’autres 
méthodes,  purement  chimiques,  ont  été  indiquées,  par  e.\einple  l’analyse  des 
sels  d’argent. 

Pour  la  détermination  de  la  basicité  dans  les  acides,  Fuchs  met  à  profit  ce 
fait  :  les  sulfhydrates  alcalins  sont  décomposés  à  froid  par  tous  les  acides 
avec  dégagement  d’hydrogène  sulfuré.  Il  suffit  de  faire  tomber  dans  une  solution 
de  potasse  ou  de  soude,  bien  exempte  de  carbonate  et  saturée  d’hydrogène 
sulfuré,  un  poids  déterminé  de  l’acide  à  étudier,  Sdécigrammesàl  gramme  seu¬ 
lement  :  l’hydrogène  sulfuré  qui  se  dégage  est  dosé  à  la  manière  ordinaire,  au 
moyen  de  la  liqueur  normale  d’iode  ;  ou  encore  volumétriquement  par  le  ' 
volume  d’air  déplacé  dans  l’appareil  où  se  fait  l’essai,  à  la  condition  que  la 
température  et  la  pression  ne  varient  pas  sensiblement  pendant  l’expérience, 
qui  ne  dure  que  quelques  minutes  (1). 

Fuchs  s’est  assuré  que,  seule,  la  fonction  acide  est  susceptible  de  produire  la 
décomposition  :  les  phénols,  même  polyatomiques,  n’exercent  aucune  action 
sur  les  sulfhydrates,  et  les  acides-phénols  n’agissent  que  par  leur  fonction 
acide.  Toutefois,  la  méthode  n’est  pas  applicable  aux  corps  nitrés  ou  halogénés, 
susceptibles  d’éprouver  une  réduction  partielle. 

On  peut  admettre  indifféremment  plusieurs  notations  pour  formuler  les  acides 
bibasiques  et  représenter  leurs  métamorphoses. 

Par  exemple,  l’acide  succinique  et  ses  sels  pourront  être  représentés  ainsi 
qu’il  suit  : 

Acide  succinique .  =  0*11*0®. H^O*, 

Succinate  acide  de  sodium .  C*H®NaO*  =  C*H*0®.H0Na0, 

Sudcinate  neutre  de  sodium .  C*H*Na^O*  =  C*H*0®.2Na0, 

formules  analogues  à  celles  des  acides  minéraux  et  de  leurs  sels,  très  simples 
et  très  compréhensibles  pour  caractériser  les  réactions  salines.  On  peut  aussi 
représenter  l’acide  succinique  par  la  formule  : 

C*H®(0*)(0*), 

celle  de  l’alcool  diatomique  correspondant  étant  : 

C8H6(H203)(H302), 

et  ce  dernier  dérivant  à  son  tour  des  carbures  : 

C*H*o  =  C*H®(H*)(H2). 


Dans  la  notation  atomique,  on  admet  l’existence  de  deux  groupes  carboxyles 
(1)  Fuchs,  M07iatsliefte  fur  Chemie,  IX,  1132, 1143. 
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CO’^H),  l’hydi-ogène  basique  de  chacun  d’eux  pouvant  être  remplacé  par  un 
métal  diatomique  : 

Acide  succiniquft .  C*H®0*  =  C0-H.CH^CH^.C0H1. 

Succinale  acide  de  sodium .  CTl^NaO*  =  CO^Na.CH^.CHs.CO'H. 

Succinate  neutre .  C*H*lNVO*.=  CO=Na  CtP.CH^.CO^Na. 

Au  fond,  ces  nouvelles  formules  se  confondent  avec  les  précédentes  :  il  n’y  a 
là  qu’une  question  de  langage,  à  laquelle  on  ne  doit  accorder,  selon  nous, 
qu’une  importance  secondaire. 

Les  acides  bibasiques  se  partagent  eu  familles,  d’après  le  rapport  du  carbone 
à  l’hydrogène,  conformément  aux  principes  de  classiflcation  qui  ont  été  adoptés 
pour  les  acides  monoatomiques. 
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CHAPITRE  PREMIER 

PREMIÈRE  FAMILLE  : 

^SÉRIE  OXALIQUE) 

GÉNÉRALITÉS. 

Presque  tous  les  acides  qui  répondent  à  cette  formule  sont  des  acides  biba- 
siques  à  fonction  simple.  Il  est  probable  cependant  que  cette  formule  s’applique 
aussi  à  des  acides  diatomiques  et  monobasiques,  ainsi  qu’à  des  acides  monoba¬ 
siques  et  monoatomiques.  L’acide  dialdanique,  qui  est  triatomique, 

n’est  que  monobasique. 

Les  acides  de  la  série  oxalique  se  forment  dans  un  grand  nombre  de  cir¬ 
constances  : 

1°  Lorsqu’on  oxyde  graduellement  les  alcools  diatomiques  (\Nüviz).  Tel  est  le 
cas  du  glycol  ordinaire  qui  engendre  de  l’acide  oxalique  : 

C*H«0*  .40»  =  2HS02  +  C*H»08, 

ou  encore  en  oxydant  les  aldéhydes  diatomiques  : 

C*H»0*  H- 20»  =  C*H»08, 

ou  bien  les  alcools  et  les  aldéhydes  monoatomiques,  comme  l’alcool  éthylique  : 
CRl'O» -I- 50»  =  CRIW -f- 2H>0». 

C’est  ce  qui  arrive,  à  la  longue,  dans  le  mélange  d’alcool  et  d’acide  nitrique, 
connu  sous  le  nom  d’esprit  denitre  dulcifié; 

2°  Dans  l’oxydation  des  carbures  acétyléniques  (Rerlhelot)  ; 

C*H»  -f  40*  =  C*H»08, 
ou  des  carbures  éthyléniques  : 

C‘H‘  -t-  5  0»  =  C*H»08  -f  H»0», 

ou  môme  des  carbures  forméniques,  mais  par  voie  indirecte  : 


G*H6  -t-  6  0»  =  C‘H»08  -f-  2  H»0», 
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dernière  oxydation  qu’on  peut  effectuer,  notamment,  par  l’ifltermédiaire  d’un 
dérivé  chloré  (Berthelot)  : 

C*C1»  4-  8  KHO*  =  C^K^O»  +  6 KCl  +  4  H*0*  ; 

3°  En  oxydant,  directement  ou  indirectement,  les  acides  monobasiques  ; 
l’acide  butyrique,  par  exemple,  donne  de  l’acide  succinique  : 

CSRSQ*  +  30®  =  r/HW  + 

Dans  toutes  les  réactions  précédentes,  les  acides  bibasiques  prennent  nais¬ 
sance  au  moyen  de  composés  qui  renferment  le  même  nombre  d’équivalents  de 
carbone  ; 

4”  Au  moyen  de  bromures  éthyléniques,  C®'’H^"Br^  On  les  transforme  par  le 
cyanure  de  potassium  en  nitriles,  qu’on  saponifie  par  les  acides  ou  les  alcalis. 
C’est  ainsi  que  le  bromure  d’éthylène  fournit  d’abord  le  cyanure  d’éthylène 
et  ce  dernier  l’acide  succinique  (Maxvrell  Simpson)  : 

G‘HXG'Az)*  -1-  ifPOs  =2AzH3  -j- 

réaction  qui  revient  à  fixer  les  éléments  de  l’oxyde  de  carbone  sur  un  alcool 
diatomique  par  l’intermédiaire  d’un  nitrile  : 

C*H60*-f  2CW=CSH60^ 

5“  En  attaquant  les  acides  gras  cyanés  par  les  acides  ou  les  alcalis.  Tel  est 
le  cas  de  l’acide  cyanacétique  qui  engendre  l’acide  malonique  : 

C*H3(C5Az)0*  -f  2IF0^  =  AzH3  GeH+O». 

On  peut  arriver  au  même  résultat  en  chauffant  avec  de  la  poudre  d’argent  les 
acides  gras  bromés  ou  iodés  : 

2G<’H40‘ H-  2Ag  =  2  Agi -f-  G‘2H‘»0»; 

6”  Dans  l’oxydation  des  homologues  supérieurs  de  la  série  au 

moyen  de  l’acide  azotique  fumant; 

7'  Lorsqu’on  oxyde  les  graisses  ou  les  acides  gras  proprement  dits  avec  l’acide 
azotique  ordinaire.  C’est  ainsi  que  ces  acides,  et  même  les  acides  olcique  et 
ricinoléique,  etc.,  fournissent  de  Tacide  azélaïque,  C*®H‘®0^,  de  l’acide  séba- 
sique,  C^^H^W,  etc.; 

8°  En  oxydant,  à  l’aide  de  Tacide  azotique  étendu,  les  acides  acétoniques  de 
la  formule  C*‘“H®”--0®  : 


GioHSQe  4-  4, 0^  =  C^O*  -f  +  G«H«08. 
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Ou  peut  aussi  traiter  certains  éthers  acétoniques  par  la  potasse  concentrée  ; 

2  C‘H‘(C<  +  3  KHO-  =  2  GMFO®  -f  CMl^KO*  +  ; 

9°  En  réduisant  par  l’acide  iodhydrique  les  acides  triatomiques  et  tétrato- 
miques,  et  : 

Gshgqio  +  2  HI  =  P  +  +  G8H60«  ; 

10°  Par  la  fixation  de  l’hydrogène,  au  moyen  de  l’amalgame  de  sodium  sur 
les  acides  bibasiques  non  saturés  de  la  formule  C®"1P"“*0*; 

G‘»H«08 +  112  =  0*011808; 

1 1°  En  remplaçant  dans  l’acide  malonique  un  ou  deux  équivalents  d’hydro¬ 
gène  non  basique  par  des  métaux  et  ceux-ci  par  des  radicaux  alcooliques.  C’est 
ainsi  que  Conrad  et  Biscbolf  ont  obtenu  les  acides  isopropylmalonique  et  méthyl- 
élhylmalonique,  C**’H‘00®,  dioctylmalonique,  C^^oO®,  etc. 

Les  acides  bibasiques  reproduisent  : 

1°  Les  acides  monobasiques,  C^"H^"0*,  lorsqu’on  les  chauffe  à  280  degrés 
avec  une  quantité  convenable  d’acide  iodhydrique; 

2°  Les  carbures  forméniques,  lorsqu’on  les  traite  dans  les  mêmes 

conditions  par  un  grand  excès  du  même  réactif  (Berthelet). 

Avec  les  haloïdes,  ils  donnent  des  produits  de  substitution.  C’est  ainsi  que 
l’acide  succinique,  chauffé  en  vase  clos  avec  du  brome,  à  une  température  de 
165-170  degrés,  fournit  de  l’acide  dibromosuccinique  : 

G8H''0s  +  2  Br2  =  2IIBr  +  G^IPEr^Os. 

En  présence  d’un  excès  de  brome,  et  à  une  température  de  190  degrés,  il  se 
sépare  de  l’acide  carbonique,  et  ou  obtient  un  carbure  brotné  répondant  à  un 
carbure  saturé.  Par  exemple,  dans  ces  conditions,  l’acide  succinique  engendre 
de  ïhijilrure  d'éthylène  tétrabromé,  dont  la  formation  répond  à  la  décompo¬ 
sition  d’un  acide  tétrabromosuccinique  (Bourgoin)  : 

C»H3b,.‘ü8  =  2  C^O*  +  G*lPBr'. 

Au  contact  des  sels  d’urane,  les  acides  bibasiques,  en  solution  aqueuse,  se 
dédoublent  en  acide  carbonique  et  en  acide  gras  (Seekamp);  chauffés  au  rouge 
avec  de  la  baryte,  tout  l’oxygène  se  dégage  à  l’état  d’acide  carbonique  et  il  y  a 
formation  d’un  carbure  forménique.  Avec  l’acide  succinique,  par  exemple,  on 
recueille  de  l’hydrure  d’étbylène  : 

G8H»0s  =  2C'0‘  +  C*ll‘'. 

Les  acides  bibasiques  libres  s’éleclrolyseiit  d’une  manière  très  simple:  l’hy- 
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(Irogène  se  rend  au  pôle  négatif  et  le  reste  des  éléments  de  l’acide  au  pôle 
positif  : 

+(G2”H2"-^0'5+02). 

Pôle  N.  "  PôîTpr 

Avec  l’acide  oxalique,  on  ne  recueille  que  de  l’acide  carbonique  au  pôle 
positif  : 

C^H208=:I12  +  2C20A 

Avec  l’acide  succinique,  la  plus  grande  partie  de  l’acide  se  reproduit  au  même 
pôle  (Bourgoiii)  ; 

(CSH^Qo  +  0^)  +  fPO'  =  +  0^ 

Une  petite  quantité  des  éléments  de  l’acide  anhydre  sont  brûlés  par  l’oxygène 
avec  production  d’acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone  : 

C«H*Oo  +  50^  =  2C20*  +  20^02  + 

En  un  mot,  l’acide  succinique  libre  se  comporte  ici  à  la  manière  des  acides 
minéraux  énergiques,  qui  se  reproduisent  au  pôle  positif,  la  seule  différence 
consistant  dans  la  destruction  d’une  petite  quantité  d’acide  sous  l’influence  de 
l’oxygène.  L’éthylène  n’apparaît  que  dans  une  solution  modérément  alcaline  : 

(C8IU0“  +  08)  =  2G80‘  +  G*HL 

Les  anhydrides  des  acides  bibasiques  prennent  parfois  naissance  sous  l’in¬ 
fluence  de  la  chaleur  ou  en  présence  de  l’anhydride  phosphorique.  Gerhardt 
fait  réagir  le  chlorure  d’acétyle  sur  les  acides  libres  ou  sur  leurs  sels  : 

G8H‘Ba808  +  2G^H3GI08  =  2BaGI  -|-  GSH^O®  4-  G‘H808(G*H*0*). 

On  peut  aussi  attaquer  les  chlorures  correspondants  par  l’acide  oxalique 
anhydre  (Anschütz)  : 

G^H^GEO*  +  GUP08  =  GWO»  -f  2HG1  -f  G^O®  -f  G-’O*. 

On  traite  le  produit  de  la  réaction  par  le  chloroforme,  qui  dissout  seule¬ 
ment  l’anhydride  (1). 

Lorsqu’on  oxyde  par  l’acide  nitrique  fumant  les  termes  supérieurs  de  la  série 
oxalique,  on  obtient  des  corps  indifférents,  C8"H8"~808,  huileux,  probablement 
des  dérivés  aldéhydiques. 

Les  acides  bibasiques  sont  tous  cristallisables,  plus  solubles  dans  l’eau  que 
les  acides  monobasiques  qui  renferment  dans  leur  molécule  la  même  quantité 
de  carbone;  par  contre,  ils  sont  moins  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Comme  pour  la  solubilité,  on  peut  les  diviser  en  deux  groupes  au  point  de 
vue  de  la  fusibilité  :  1°  les  acides  à  nombre  pair  d’atomes  de  carbone;  2°  les 
acides  à  nombre  impair,  ceux-ci  ayant  un  point  de  fusion  beaucoup  moins 
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élevé,  comme  l’a  fait  remarquer  Baeyer  et  comme  le  démontre  du  reste  le  tableau 
suivant  : 

Form.  atom.  Fusion.  Différenoes. 

Acide  oxalique .  C^H^O* 

—  malonique . 

—  succinique .  C*H®0' 

—  pyrotartrique  normal . 

—  adipique .  C“H“0* 

On  remarquera,  en  outre,  que  le  point  de  fusion  tend  à  s’abaisser  avec  le 
poids  moléculaire.  Ainsi  : 

1"  L’addition  de  GfP  dans  la  molécule,  transformant  un  acide  paî>  en  un 
acide  impair,  abaisse  le  point  de  fusion  de  80  degrés  environ; 

2°  L’addition  de  CH®,  transformant  son  terme  impair  en  un  terme  pair,  élève 
le  point  de  fusion  d’environ  48  degrés. 

11  en  résulte  que,  dans  chacune  des  deux  séries  parallèles,  les  termes  dif- 
lérant  entre  eux  par  2  (CH®),  ont  des  points  de  fusion  qui  diffèrent  de  32  degrés 
environ;  dans  l’une  et  l’autre  série,  la  fusibilité  suit  la  même  marche.  Il  est 
digne  de  remarque  que  des  relations  analogues  se  retrouvent  entre  les  éthers  et 
les  amides  correspondants  (Henry).  C’est  ainsi  que  pour  les  points  de  fusion, 
comme  pour  les  points  d’ébullition,  les  nitriles  peuvent  être  divisés  en  deux 
séries,  la  série  paire  étant  toujours  la  moins  fusible. 

Les  acides  de  la  série  oxalique  ne  peuvent  être  distillés  sans  altération. 

On  y  rencontre,  surtout  dans  les  termes  supérieurs,  des  isoméries  nom¬ 
breuses,  analogues  à  celles  qu’on  observe  dans  les  acides  monobasiques  ;  ces 
isoméries  commencent  d’ailleurs  à  partir  du  troisième  terme  de  la  série,  peut- 
être  même  du  deuxième. 


Acide  oxalique .  G*H®0®. 

—  malonique .  C®H^O®. 

—  succinique .  C^IPO®. 

—  pyrotartrique .  C'"HW. 

—  adipique . 

—  pimélique . 

—  subérique . 

—  azélaïque . 

—  sébacique . 

—  brassylique . 

—  géorétique  (?) . 


—  thapsique . 

—  roccellique . 


dioctylmalonique . . . 


carnaübique . 


dicétylmalonique . 


211»  ) 
132»  ) 
180»  ] 
97»,5] 
148» 


G70H6808. 
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ACIDE  OXALIQUE. 

Équiv.. .  C*H®0»  +  2H*02  =  C*H2(0‘)(0*)  +2H^O*. 

Atom. . .  CMUO*  +  2H^O  ^CO^H.CO^II  +21UO. 

HISTORIQUE. 

L’acide  oxalique,  entrevu  dès  l’année  1668  par  Duclos,  puis  observé  par 
Savary  en  1773,  a  été  préparé  artificiellement  en  1776  par  Bergmann  en 
oxydant  le  sucre  par  l’acide  nitrique;  Bergmann  lui  donne  le  nom  d’acide  du 
sucre  ou  acide  saccharin,  le  croyant  différent  de  celui  qui  avait  été  signalé 
dans  l’oseille.  Avec  sa  sagacité  ordinaire,  Scheele,  en  1784,  démontra  l’identité 
des  deux  acides  et  proposa  le  premier  l’emploi  de  l’acétate  de  plomb  pour  précipiter 
le  suc  d’oseille.  La  composition  de  l’acide  oxalique  a  été  établie  par  Dulong;  sa 
synthèse  totale  a  été  effectuée  par  Berthelet,  en  partant  du  carbone  et  de  l’acé¬ 
tylène.  Les  oxalates  ont  été  étudiés  par  plusieurs  chimistes,  notamment  par 
Thomson,  Bérard,  Vogel,  Péligot,  Pelouze,  de  la  Provostaye,  Graham,  etc.,  etc. 
On  les  rencontre  dans  un  grand  nombre  de  végétaux  :  les  Oxalis,  la  rhubarbe, 
le  tabac,  les  Rumex,  les  betteraves,  les  lichens,  les  choux  rouges,  les  excré¬ 
ments  de  chenilles;  dans  l’urine  de  l’homme,  après  l’ingestion  d’jseille  ou  de 
boissons  mousseuses  ;  dans  le  guano,  à  l’état  de  sel  ammoniacal  ;  dans  les  sal- 
sola,  à  l’état  de  sel  de  soude.  Rarement  l’acide  oxalique  se  rencontre  à  l’état  de 
liberté  :  il  paraît  s’y  trouver  cependant  dans  le  Boletus  sulfureus.  La  hum-- 
boldtine  des  minéralogistes  est  de  l’oxalate  de  fer  oxydulé. 


FORMATION, 

L’acide  oxalique  se  forme  par  synthèse  dans  plusieurs  réactions  ; 

1°  En  attaquant  directement  par  l’acide  chromique  le  carbone  provenant  du 
charbon  de  bois,  purifié  au  rouge  par  un  courant  de  chlore  (Berthelet)  : 

2  -I-  3  O®  -f  H”02  =  C*HS08  ; 

2"  En  oxydant  l’acétylène  par  le  permanganate  de  potassium  ; 

GW  +  402  =  C*H^08, 
ou  l’éthylène  par  le  même  agent  : 


C*H‘  +  50®  =  H®0®  +  C*H®  0®; 
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OU  encore  en  oxydant  l’iiydrure  d’clhylène  par  voie  indirecte; 

C*lF  +  60^  =  “2H-02+  CnPO^ 

équation  qu’on  réalise  en  partant  du  dérivé  chloré,  G*C1®,  qu’on  attaque  à 
100  degrés  par  la  potasse  alcoolique  (Bertlielot),  ou  par  la  potasse  aqueuse 
vers  1200  degrés  (GcutliPr)  : 

C*G1°  +  8  KllO"  =  6  KCl  +  i  +  G4(=0«  ; 

3"  Lorsqu’on  oxyde  le  glycol  par  l’acide  nitri([ue  (Wuriz)  : 

G‘11«0‘  +  20‘  =  +  Gni^O®, 

ou  le  glyoxal  (Debus)  : 

G*H'0*+20'2  =  GM1508, 

ou  l’alcool  ordinaire  : 

G*HW  +  502  =  2020-  +  G*H20«, 

ou,  enfin,  l’acide  acétique  par  le  permanganate  de  potassium  : 

G2H*0* +  302  =  0202  +  GnW; 

4“  Dans  l’hydratation  du  cyanogène  (nitrile  oxalique)  par  l’eau,  en  présence 
des  acides  :  •  ■ 

G*.4z2  +  2  HGl  +  40*02  ^  2AzO‘Gl  +  0*020®; 

5°  Lorsqu’on  fait  réagir,  avec  ménagement,  le  sodium  sur  l’acide  carbonique 
(Drechsel),  à  une  température  supérieure  à  300  degrés  : 

2G20*  +  Na2=G*Na20®; 

6°  En  attaquant  l’acide  formique  par  la  potasse  fondante  (Péligot)  ; 

2  0*020*  =  02  +  0*020®. 

11  en  est  de  même,  suivant  Merz,  lorsqu’on  chauffe  vers  400  degrés  du  for- 
miate  de  sodium,  à  l’abri  du  contact  de  l’air. 

L’acide  oxalique  s’obtient  par  analyse  lorsqu’on  oxyde  une  matière  organique 
par  l’acide  nitrique  ou  par  le  permanganate,  en  présence  d’un  excès  d’alcali.  Il 
se  forme  encore  en  chauffant  modérément  un  composé  organique  (Vauquelin, 
Gay-Lussac).  Par  1  intermédiaire  de  l’essence  de  térébenthine,  l’oxygène  nais¬ 
sant  réagit  sur  certains  corps,  comme  l’acide  malique,  pour  les  transformer  en 
acide  oxalique. 
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PRÉPARATION. 

L'acide  oxalique  s’obtient  pratiquement  par  les  trois  procédés  suivants  : 

1”  Retirer  le  suc  de  certaines  plantes  fraîches  du  genre  Rumex,  genre  Oxalis, 
le  précipiter  par  l’acétate  de  plomb  et  décomposer  le  sel  plombique  par  une 
quantité  convenable  d’acide  sulfurique  dilué  (procédé  de  Scheele). 

2“  Oxydation  de  l’amidon  ou  des  sucres  par  l’acide  nitrique.  Pour  cela,  on 
attaque  100  parties  d’amidon  ou  de  sucre  par  800  parties  d’acide  nitrique,  d’une 
densité  de  1,23,  à  une  température  modérée,  on  évapore  au  bain-marie,  et,  la 
liqueur  étant  réduite  à  1/6%  on  la  fait  cristalliser;  l’eau  mère,  évaporée  à 
siccité,  reprise  par  l’eau,  fournit  une  nouvelle  quantité  d’acide,  qu’on  ajoute  à 
la  première  et  qu’on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation.  La  matière  pre¬ 
mière  fournit  environ  60  pour  100  de  son  poids  d’acide  oxalique. 

3“  Le  procédé  industriel  le  plus  généralement  suivi  aujourd’hui  consiste  à 
oxyder  par  les  hydrates  alcalins  la  cellulose,  en  prenant  pour  point  de  départ 
la  sciure  de  bois.  Cette  dernière  est  additionnée  d’une  solution  alcaline,  formée 
de  1  partie  de  potasse  et  de  2  parties  de  soude,  de  manière  à  former  une  pâte 
demi-solide,  qu’on  chauffe  vers  200  degrés  dans  un  cylindre  de  tôle,  en  ayant 
soin  de  mélanger  exactement  le  tout  au  moyen  d’un  agitateur.  Il  se  dégage  de 
l’hydrogène  et  des  hydrocarbures,  il  reste  une  masse  poreuse,  colorée,  constituée 
par  des  oxalates  impurs.  On  reprend  la  masse  par  l’eau  froide,  qui  laisse  comme 
résidu  un  sel  peu  soluble,  l’oxalate  de  sodium  ;  ce  dernier  est  attaqué  à 
l’ébullition  par  un  lait  de  chaux,  d’où  résulte  un  sel  calcaire  qu’on  détompose 
par  l’acide  sulfurique  dilué.  Gliose  remarquable,  l’hydrate  de  soude  seul  ne 
donne  qu’un  rendement  médiocre  (Po.ssoz). 

Préparé  par  l’une  ou  l’autre  des  méthodes  qui  précèdent,  l’acide  oxalique 
n’est  pas  encore  pur.  Pour  le  purifier,  on  le  dissout  dans  8  parties  d’eau  chaude; 
il  se  fait  par  le  refroidissement  un  dépôt  cristallin,  qui  renferme  presque  toutes 
les  matières  étrangères;  l’eau  surnageante,  évaporée  au  quart,  abandonne  des 
cristaux  qu’on  purifie  complètement  par  deux  ou  trois  cristallisations  successives. 
On  peut  encore  le  chauffer  avec  précaution,  d’où  résulte  un  sublimé  qu’on 
achève  de  purifier  par  cristallisation  dans  l’eau.  Stolba  conseille  de  dissoudre 
l’acide  oxalique  dans  de  l’acide  chlorhydrique  à  12  à  15  pour  100,  de  laver  les 
cristaux  à  l’eau  et  de  les  faire  cristalliser  dans  l’alcool.  Siebold  fait  digérer 
1  partie  d’acide  du  commerce  dans  5  parties  d’eau  à  38  degrés,  laisse  reposer 
pendant  six  heures,  filtre,  évapore  aux  deux  tiers;  le  dépôt  est  purifié  une 
seconde  fois  dans  l’eau  bouillante. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  oxalique  est  un  corps  solide  qui  cristallise  bien,  surtout  dans  l’eau 
acidulée  avec  de  l’acide  nitrique.  Il  est  alors  en  prismes  rhomboïdaux  obliques, 
non  efflorescents,  retenant  deux  molécules  d’eau  de  cristallisation,  ayant  par 
conséquent  pour  formule  C*H®0®  -j-  2H®0% 


986  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE 

Suivant  Lescœur,  il  se  déshydrate  d’un  seul  coup  pour  fournir  l’acide  anhydre, 
sans  engendrer  d’hydrate  intermédiaire.  Non  seulement  ce  produit  effleuri 
reprend  à  l’air  humide  ses  quatre  équivalents  d’eau,  mais  à  basse  température, 
il  y  a  absorption  lente  et  continue  de  la  vapeur  d’eau,  ce  qui  semble  indiquer 
l’existence  d’un  hydrate  renfermant  plus  de  quatre  équivalents  d’eau  (Lescœur). 

Chauffé  à  100  degrés,  il  perd  son  eau  de  cristallisation  ;  il  est  également  anhydre 
lorsqu’on  le  fait  cristalliser  dans  l’acide  sulfurique  (Villiers).  Sa  densité  est  de 
1,64  à  4  degrés,  de  1,63  (Husemann),  1,653  à  18°, 5  (Clarke).  A  zéro,  il  se  dis¬ 
sout  dans  27  parties  d’eau;  à  20 degrés,  dans  10  parties  seulement. 

Voici,  d’ailleurs,  sa  solubilité  exacte  dans  100  parties  d’eau,  d’après  Alluard, 
lorsqu’il  est  desséché  : 

A  zéro .  3,60 

10° .  5,30 

20° .  10,20 

30° .  15,90 

40» .  22,90 

50° .  32,10 

60» .  44,50 

70» .  63,50 

80° .  97,80 

90» .  120 

A  98  degrés,  il  fond  dans  son  eau  de  cristallisation,  qu’il  perd  à  100  degrés 
et  même  à  la  température  ordinaire  sous  la  cloche  sulfurique.  Il  est  soluble 
dans  l’alcool  et  même  dans  l’éther  :  à  15  degrés,  lOOparties  en  poids  d’éther  en 
dissolvent  l3'',266;  100  parties  d’alcool  à  90  degrés,  ;  et  100  parties  d’al¬ 
cool  absolu,  23“°, 73  (Bourgoin).  Formé  depuis  les  éléments,  il  dégage  197  calo¬ 
ries;  depuis  l’acétylène, -|- 258  calories;  depuis  l’acide  acétique,-)- 150  calories 
(Berthelot). 

Soumis  à  l’action  de  la  chaleur,  l’acide  oxalique  se  volatilise  en  partie,  tandis 
que  le  reste  se  décompose  avec  production  d’acide  carbonique  et  d’oxyde  de 
carbone.  A  98  degrés,  il  est  en  pleine  fusion,  d’après  Gay-Lussac;  à  110  degrés, 
il  se  dégage  de  la  vapeur  d’eau  en  donnant  6  volumes  d’acide  carbonique  et 
seulement  5  volumes  d’oxyde  de  carbone,  alors  que  les  deux  gaz  se  dégagent 
à  volumes  égaux  en  présence  de  l’acide  sulfurique,  comme  l’indique  la  théorie 
(Dôbereiner)  : 

C4F0“=  I1“0“  +  +  G“0“. 

Cette  différence  s’explique  aisément  ;  sous  l’influence  de  la  chaleur  seule, 
l’eau  condensée  est  acide  et  contient  une  notable  proportion  d’acide  formique 
qui  prend  naissance  surtout  vers  la  fin  de  l’opération  : 

CnPO“  =  C“0‘  -1-  C“H“0‘. 

Si  la  décomposition  n’est  pas  poussée  trop  brusquement,  tout  l’acide  oxalique 
est  détruit  et  il  ne  s’en  volatilise  pas  sensiblement  (Gay-Lussac).  Ses  dissolu¬ 
tions  aqueuses  faibles  se  décomposent  complètement  avec  le  temps,  un  mois  ep 
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été,  plusieurs  mois  en  hiver,  par  suite  de  l’action  oxydante  de  l’air;  il  se  déve¬ 
loppe  dans  le  liquide  des  moisissures,  accompagnées  d’un  dégagement  d’acidc 
carbonique.  Il  y  a  également  formation  d’acide  carbonique  lorsqu’on  fait  passer 
vers  100  degrés  un  gaz  inerte  dans  une  solution  concentrée. 

Suivant  Seekamp,  une  solution  à  5  pour  100,  à  laquelle  on  ajoute  1  pour  100 
d’azotate  d’urane,  n’éprouve  aucune  altération  dans  l’obscurité;  mais  au  soleil 
ou  à  une  température  de  100  degrés  il  se  fait  aussitôt  de  l’acide  carbonique, 
de  l’oxyde  de  carbone  et  de  l’acide  formique.  Broyé  avec  5  à  6  parties  de  bioxyde 
de  plomb,  l’acide  oxalique  desséché  dégage  une  quantité  de  chaleur  telle,  que 
la  masse  rougit  (Bottger^,  avec  le  permanganate  de  potasse,  dès  la  température 
de  35  à  40  degrés,  il  dégage  de  l’acide  carbonique  ;  en  présence  de  la  benzal¬ 
déhyde  et  de  la  diméthylaniline,  vers  110  degrés,  il  donne  de  la  leucomalachite 
(Anschütz).  Chauffé  doucement  avec  de  la  glycérine,  l’acide  oxalique  se 
dédouble  nettement  en  acide  carbonique  et  en  acide  formique  (Berthelet)  : 

C*HW  =  C20*  +  C*H20^ 

réaction  devenue  classique  pour  préparer  l’acide  formique. 

Soumis  à  l’action  de  l’hydrogène  naissant,  il  engendre  un  acide  aldéhyde, 
l’acide  glyoxylique  (Ghurch  et  Schulze)  : 

C‘H2(0‘)(0‘)-H  H*  =  +  G‘H2(02)(0*); 

pnis  l’acide-aleool  correspondant,  l’acide  glycolique,  C‘H*0®  : 

C*ff(05)(0‘)  +  =  G*H^H®0^)(0‘). 

L’acide  nitrique,  les  hydrates  alcalins  en  fusion,  et,  d’une  façon  plus  générale, 
tous  les  oxydants  déterminent  la  formation  d’acide  carbonique  : 

G^H^O»  +  O®  =  2  G^O*  +  H^OA 

Cette  réaction  dégage  60  calories.  Elle  a  lieu  à  froid,  en  présence  d’un  excès 
d’acide  sulfurique,  sous  l’influence  du  pei’manganate  de  potassium,  ce  qui 
permet  de  doser  aisément,  ce  dernier  corps;  les  oxydants,  qui  réagissent  dans 
un  milieu  acide,  comme  le  peroxyde  de  manganèse,  donnent  également  de 
l’acide  carbonique;  il  en  est  de  même  dans  l’électrolyse  directe  de  l’acide  libre 
(Bourgoin). 

L’acide  oxalique  décompose  aussi  les  sels  d’or  en  s’oxydant  et  en  donnant  un 
résidu  d’or  métallique;  on  doit  donc  le  considérer  comme  un  réducteur  éner¬ 
gique. 

L’acide  oxalique  hydraté,  à  quatre  équivalents  d’eau,  perd  son  eau  de  cristal¬ 
lisation  à  l’étuve,  par  sublimation,  ou  sous  l’influence  de  l’acide  sulfurique 
monohydraté  (Reichardt)  (1).  Suivant  Villiers  (2),  on  obtient  de  beaux  cristaux 
anhydres  lorsqu’on  dissout  1  partie  d’acide  dans  12  parties  d’acide  sulfurique; 

(1)  Reichardt,  Jahresber.  der  Chemie  (Giessen,  Ricker),  371  (1864). 

(2)  Villiers,  Bull.  Soc.  chim.,  XXXUI,  415  (1880). 
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il  se  dépose  au  bout  de  quelques  jours,  parfois  de  plusieurs  mois,  des  cristaux 
transparents,  qui  sont  des  octaèdres  droits  à  base  rhorabe,  alors  que  l’acide 
hydraté  cristallise  en  prismes  clinorhombiques.  Exposés  à  l’air,  ces  cristaux 
s’effleurissent,  perdent  leur  transparence  et  reprennent  quatre  équivalents 
d’eau.  L’acide  anhydre  est  si  avide  d’eau  qu’il  peut  enlever  ce  liquide  à  l’acide 
sulfurique  qui  n’eh  renferme  qu’une  petite  quantité;  aussi  n’obtient-on  que 
l’acide  hydraté  lorsque  l’acide  sulfurique  n’est  pas  sensiblement  monohydraté. 
Sublimé  lentement  dans  un  air  sec,  l’acide  oxalique  anhydre  fournit  des  prismes 
allongés,  brillants,  qui  présentent,  en  apparence,  une  forme  différente  des 
octaèdres  obtenus  par  dissolution.  Peut-être  y  a-t-il  ici  un  cas  de  dimorphisme 
(Villiers). 

Suivant  Péter,  pour  préparer  facilement  l’acide  oxalique  anhydre,  on  fait 
fondre  dans  un  ballon  l’acide  ordinaire  dans  son  eau  de  cristallisation,  on 
maintient  la  chaleur  jusqu’à  ce  que  la  plus  grande  partie  de  l’eau  soit  chassée 
et  que  l’acide  commence  à  se  solidifier;  on  achève  la  dessiccation , au  bain 
d’huile  pendant  deux  ou  trois  heures,  à  une  température  de  145-150  degrés.  On 
dissout  le  résidu  à  chaud  dans  deux  à  cinq  fois  son  poids  d’acide  acétique  gla¬ 
cial,  on  filtre  rapidement  la  solution  chaude,  et  on  la  conserve  dans  un  flacon  bien 
bouché.  Les  cristaux  sont  égouttés  dans  un  air  sec,  puis  chaulTésàl70  degrés 
au  bain  d’huile  pour  enlever  les  dernières  traces  d’acide  acétique;  on  peut  aussi 
les  abandonner  pendant  deux  ou  trois  jours  au-dessus  de  la  cloche  sulfurique. 

L’acide  oxalique  s’électrolyse  directement  en  donnant  de  l’hydrogène  au  pôle 
négatif  et  de  l’acide  carbonique  pur  au  pôle  positif  (Bourgoin).  L’expérience 
démontre  que  ce  n’est  pas  la  molécule  qui  subit  l’action  du  courant, 

mais  bien  C‘H®0«.2  : 

311®  -f  2C®0*-}-20®. 
pôÎTn. 

Au  pôle  positif,  l’oxygène  naissant  brûle  une  quantité  correspondante  d’acide 
oxalique  : 

2(C*H®08.2H®0®)  -t-  20®  =4C®0*  -f  6IPO®. 

Ainsi  s’explique  l’appauvrissement  rapide  au  pôle  positif,  contrairement  à  ce 
qui  a  lieu  avec  la  plupart  des  acides,  qui  se  concentrent  ou  disparaissent  moins 
vite  à  ce  pôle,  par  suite  de  leur  reproduction  totale  ou  partielle.  On  tire  de  là 
cette  conclusion  que  la  molécule  oxalique,  dissoute  dans  l’eau,  a  pour  formule 
C*H®0®.2  H®0®  (Bourgoin). 

En  raison  de  son  caractère  bibasique,  l’acide  oxalique  donne  naissance  : 

1°  A  deux  séries  d’oxalates,  les  uns  neutres,  les  autres  acides  : 

Oxalates  neutres .  C*M.M'0®, 

—  acides .  CLHHO®;’ 

2°  A  deux  séries  d’éthers  correspondants,  dont  les  modes  de  formation  ont 
été  étudiés  par  Menschutkin  (1)  ; 

(1)  Joum.  der  russ.  chem.  Gesellsck.,  XIII,  522. 
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3“  A  deux  séries  d’amides  ;  les  uns  neutres,  l’oxamide  et  le  nitrile  oxalique 
(cyanogène)  : 


Oxamide .  C^U'Os  +  2  AzH^  _  2 =  C^H^Az^OS 

Nilrile  oxalique .  0*11*0® —  411*0*=  C‘Az*, 

les  autres  acides  : 

Acide  oxamique .  C*Il*0®.AzlP  —  11*0*  =  C*H®AzO®. 


Oxalates. 

Les  oxalales  alcalins,  ainsi  que  quelques  oxalales  doubles,  sont  seuls  solubles 
dans  l’eau.  On  les  reconnaît  avec  l’acide  sulfurique  concentré,  qui  se  comporte 
ici  comme  avec  l’acide  oxalique  :  il  se  dégage  des  gaz  formés  à  volumes  égaux 
d’acide  carbonique  et  d’oxyde  de  carbone.  Bergmann,  le  premier,  employa  le 
sel  d’oseille  comme  réactif  des  sels  de  chaux,  l'oxalate  de  calcium  étant  remar¬ 
quable  par  son  insolubilité.  La  formation  des  oxalates  alcalins,  depuis  l’acide 
et  la  base  dissous,  dégage  d’ailleurs  des  quantités  de  chaleur  intermédiaires 
entre  celle  des  sulfates  et  celle  des  azotates,  soit  14,3  X  2^^“*  pour  l’oxalate  de 
sodium.  Aussi  l’acide  oxalique  est-il  un  acide  énergique  qui  déplace  l’acide 
acétique,  même  à  l’état  de  dissolution  (Berlhelot).  De  tous  les  sels  organiques, 
les  oxalates  métalliques  sOnt  ceux  que  les  acides  minéraux  ont  le  plus  de  peine 
à  décomposer. 

Soumis  à  l’électrolyse,  les  oxalates  se  dédoublent  très  simplement  :  le  métal 
va  au  pôle  négatif  et  on  recueille  de  l’acide  carbonique  au  pôle  positif  ; 

C*M*0®  =  M*-f  2C*0*. 

S'il  s’agit  d’un  sel  alcalin,  l’oxalate  de  potassium  par  exemple,  le  métal  décom¬ 
pose  l’eau  et  il  se  dégage  de  l’hydrogène  provenant  d’une  décomposition  secon¬ 
daire  (Bourgoin)  ; 

M*-f  2H*0*  =  2MH0*-fH*. 

En  dissolution  aqueuse,  les  oxalates  alcalins  sont  vivement  attaqués  par  le 
brome,  surtout  vers  40  à  50  degrés.  Il  se  forme  un  bromure  et  il  se  dégage  de 
l’acide  carbonique  : 

C*M*0®  -f  Br*  =  2  C*0*  -L  2  MBr. 

Fondus  avec  un  excès  d’alcali,  ils  se  transforment  en  carbonates,  avec  déga¬ 
gement  d’hydrogène. 

Pouft  doser  l’acide  oxalique  contenu  dans  les  végétaux,  Berthelet  et  André 
préparent  un  extrait  aqueux  avec  l’eau  pure,  s’il  s’agit  d’oxalates  solubles  ;  avec 
l’eau  acidulée  par  l’acide  chlorhydrique,  pour  les  oxalates  insolubles.  On  pré¬ 
cipite  l’oxalate  de  chaux  impur  par  l’ammoniaque,  on  ajoute  de  l’acide  borique 
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en  excès  pour  empêcher  la  précipitation  des  tartrates,  citrates,  etc.,  et  on  aci¬ 
dulé  par  l’acide  acétique.  Le  précipité,  recueilli  sur  un  filtre,  est  repris  par 
l’acide  chlorhydrique  et  précipité  une  seconde  fois;  on  répète  au  besoin  cette 
opération,  en  prenant  les  mêmes  précautions  ;  on  dose  l’acide  en  le  décompo¬ 
sant  par  l’acide  sulfurique  et  en  recueillant  l’oxyde  de  carbone.  Cette  méthode 
a  été  appliquée  au  dosage  de  l’acide  oxalique  dans  les  espèces  suivantes  :  Rumex 
acetosa  (0,05  pour  100);  Amarantus  caudatiis  (oxalate  de  chaux);  Chenopo- 
dium  chinoa  (oxalates  solubles  ou  insolubles);  Mesembrianthemum  cristal- 
linum  (oxalates  solubles  et  insolubles).  Les  auteurs  admettent  que  l’acide 
oxalique  se  forme  dans  les  feuilles,  sous  l’influence  de  la  fonction  chlorophyl¬ 
lienne,  et  qu’il  passe  à  l’état  de  sels  sous  l’influence  des  sels  solubles,  qui  pro¬ 
viennent  du  sol  et  qui  sont  absorbés  par  les  racines. 


Oxalates  d' ammonium. 

h’ oxalate  neutre,  C‘(AzH*)W-(-H^O^,  se  prépare  en  saturant  l’acide  oxalique 
par  l’ammoniaque  ou  par  le  carbonate  d’ammonium.  Il  est  en  prismes  incolores, 
rhombiques,  hémiédriques,  solubles  dans  23,69  parties  d’eau  à  15  degrés,  dans 
19  parties  d’eau  à  20  degrés,  et  dans  2  parties  seulement  à  100  degrés  (Nichols, 
Heintz).  Il  s’effleurit  dans  un  air  chaud,  en  perdant  une  partie  de  son  eau  de 
cristallisation  ;  à  la  distillation  sèche,  il  donne,  entre  autres  produits,  de  l’oxa- 
mide.  Le  chlorhydrate  d’ammoniaque  diminue  sa  solubilité. 

L'oxalate  acide  ou  bioxalate,  C^H(AzH‘)0®-f-H®0^  s’obtient  en  ajoutant  au 
sel  précédent  de  l’acide  oxalique,  ou  même  un  acide  minéral.  La  réaction  est 
acide  ;  il  est  moins  soluble  dans  l’eau  que  le  précédent  et  cristallise  dans  le 
système  rhombique.  La  chaleur  le  transforme  en  oxamide  et  en  acide  oxamique 
(Balard). 

Le  quadroxalate,  C*H(AzH*)0®.C*H'^0®-f-2H®0^  cristallise  en  prismes  tri- 
cliniques,  sous  la  même  forme  que  le  sel  correspondant  de  potassium.  Il  est 
soluble  dans  39,68  parties  d’eau  à  7°, 8  (Nichols). 

\i  oxalate  d’hydroxylamine,  C*H^O®(AzIPO®)S  cristallise  en  prismes  tricli- 
niques,  peu  solubles  dans  l’eau  chaude,  insolubles  dans  l’alcool  (Lossen). 


Oxalates  de  potassium. 

Uoxalate  neutre,  s’obtient  en  saturant  les  oxalates  acides 

par  du  carbonate  de  potassium.  Il  cristallise  en  prismes  rhombiques,  ayant 
pour|  densité  2,08  (Schiff),  solubles  dans  3,03  parties  d’eau  à  16  degrés 
(N.)  ;  il  est  insoluble  dans  l’alcool.  A  160  degrés,  il  perd  son  eau  de  cristal¬ 
lisation.  Berard  a)décrit  un  hydrate  à  trois  molécules  d’eau. 

Voxalate  acide,  bioxalate  ou  sel  d’oseille,  C*HKO®-l-2Aq,  existe  dan»  le  suc 
de  divers  Rumex,  notamment  dans  celui  de  VOxalis  acetosella.  Pour  l’isoler, 
on  clarifie  le  suc  avec  de  l’argile  ou  avec  du  blanc  d’œuf,  on  concentre  et  on 
fait  cristalliser.  Ce  procédé  est  appliqué  en  grand  dans  la  Forêt-Noire.  Le  sel 
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d’oseille  est  cité  pour  la  première  fois  par  Anijeliis  Sala,  au  commencement  du 
di.x-septième  siècle;  Duclos  le  décrivit  en  1688,  mais  sans  en  déterminer  la 
nature.  Marggraf,  de  Berlin,  y  démontra  l’existence  de  la  potasse,  et  Scheele, 
en  1784,  en  retira  l’acide  oxalique.  Il  cristallise  en  cristaux  rhombiques  (de  la 
Provostaye),  solubles  dans  26,21  parties  d’eau  à  8  degrés,  beaucoup  plus 
solubles  dans  l’eau  chaude,  insolubles  dans  l’alcool  (N.).  On  se  sert  du  sel 
d’oseille  pour  décaper  les  métaux,  pour  enlever  les  taches  de  rouille  et  d’encre, 
l’oxalate  double  de  potasse  et  de  fer  étant  soluble  dans  l’eau.  Mais  il  ne  faut 
pas  oublier  que  ce  sel,  comme  l’acide  oxalique  lui-même,  est  un  poison,  même 
à  faible  dose. 

Le  quadroxalate  de  potassium,  C^HRO^  G*H^O®-l-2  cristallise  en  beaux 
prismes,  qui  appartiennent  au  système  triclinique.  Il  se  rencontre  souvent 
dans  le  sel  d’oseille  du  commerce,  où  il  a  été  découvert  par  Savary  et  Wiegler. 
On  le  prépare  en  saturant  1  partie  d’acide  oxalique  par  du  carbonate  de  potas¬ 
sium,  ajoutant  au  mélange  5  parties  d’acide  et  faisant  cristalliser.  Il  se  forme 
encore,  suivant  Anderson,  lorsqu’on  fait  dissoudre  à  chaud  équivalents  égaux 
d’acide  oxalique  et  de  chlorure  de  potassium. 

Il  se  dissout  dans  55,25  parties  d’eau  à  13  degrés  (N.).  L’alcool  absolu  le 
dédouble  en  acide  oxalique  et  en  oxalate  acide  (Bischofî)  (1).  Sa  densité  est 
égale  à  1,765  (Schiff). 


Oxalates  de  sodium. 

L’oxalate  neutre  de  sodium,  C^Na^O®,  est  une  poudre  cristalline  qui  se  pré¬ 
cipite  lorsqu’on  sature  une  solution  bouillante  du  sel  suivant  par  du  carbonate 
de  sodium.  Il  se  dissout  dans  31,1  parties  d’eau  à  15”,5  et  dans  15,8  parties 
d’eau  bouillante.  C’est  un  sel  très  répandu  dans  la  nature. 

L’oxalate  acide,  C*HNaO®-|-H^O®,  est  encore  moins  soluble  qpe  le  sel 
neutre.  C’est  une  poudre  cristalline  qui  exige  pour  se  dissoudre  60,3  parties 
d’eau  à  15°, 5  et  67,57  à  10  degrés  (L.).  D’après  Lenssen  et  Souchay,  il 
n’exige  pour  se  dissoudre  que  4,7  parties  d’eau  bouillante.  Il  ne  se  forme  pas 
de  sel  double  lorsqu’on  fait  cristalliser  ensemble  un  mélange  d’oxalate  de 
sodium  et  d’oxalate  de  potassium. 


Oxalates  de  lithine. 

L’oxalate  neutre,  C*LP0®,  est  en  petits  mamelons  opaques,  solubles  pour 
13,1  parties  d’eau  à  19°, 5,  insolubles  dans  l’alcool  (S.  et  L.)  ;  sa  densité  à  17°, 5 
est  égale  à  2,1213  (Stolba). 

L’oxalate  acide,  C*HLiO®-t-H^H^,  est  en  petits  grains  transparents,  solubles 
dans  14,8  parties  d’eau  à  10  degrés  (Rammelsberg),  dans  12,8  à  70  degrés 
(L.  et  S.). 


(1)  Bischoir,  Ber.  (ter  dents,  elfem.  Geselisch.,  XVI,  ISW. 
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Oxalates  de  rubidium. 

h’oxalate  neutre,  C*Rb^0®4"H*0®-|-2H^0^  est  une  poudre  cristalline  qui 
appartient  au  système  monoclinique  (Piccard,  Grandeau). 

L’oxalate  acide,  C^RbHO*,  se  présente  sous  la  même  forme. 

Le  quadroxalate,  C*RbH0®+C*H®0®,  a  pour  densité  2,1246  à  18  degrés; 
il  se  dissout  dans  47  parties  d’eau  à  21  degrés  (Stolba). 

Oxalate  de  calcium. 

Équiv. . .  C*CaW  +  H^O*. 

Atom....  CaCW  +  H®0. 

Ce  sel  est  sous  forme  d’une  poudre  cristalline,  remarquable  par  sa  grande 
insolubilité  dans  l’eau.  Il  existe  à  l’état  de  cristaux  octaédriques,  sous  forme  de 
raphides,  dans  une  foule  de  végétaux,  notamment  dans  les  Cactus,  dans  la 
sève  de  plusieurs  plantes;  d’après  Braconnot,  il  forme  parfois  la  moitié  du 
poids  de  certains  lichens.  Schmidt  admet  que  les  cristaux  sont  des  octaèdres  à 
base  carrée,  tandis  que  Brooke  indique  un  sel  prismatique  appartenant  au  sys¬ 
tème  monoclinique  (1).  On  le  trouve  dans  les  sédiments  urinaires,  dans  cer¬ 
tains  calculs  vésicaux,  dits  calculs  muraux;  Schmidt  l’a  rencontré  dans  les 
vésicules  biliaires  de  l’homme  et  des  annimaux.  Vesque  l’a  obtenu  sous  divers 
aspects  cristallins,  dont  quelques-uns  ressemblent  aux  concrétions  végétales, 
en  mélangeant  très  lentement,  par  diffusion  ou  par  capillarité,  des  solutions  de 
chlorure  calcique  et  d’oxalate  de  potassium  (Compt.  rendus,  t.  LXXVIII, 
p.  149,  300).  Il  se  précipite  sous  forme  d’une  poudre  blanche  toutes  les  fois 
qu’un  sel  de  chaux  soluble  rencontre  de  l’acide  oxalique  ou  un  sel  alcalin.  Il 
perd  la  moitié  de  son  eau  de  cristallisation  à  100  degrés  et  le  reste  au-dessus  de 
cette  température  ;  à  150  degrés,  il  est  très  électrique  et  peut  être  projeté  hors 
d’une  capsule  par  le  moindre  attouchement,  mais  il  perd  cette  propriété  à 
mesure  qu’il  absorbe  l’humidité  atmosphérique  (Berzelius).  Il  est  non  seule¬ 
ment  à  peu  près  insoluble  dans  l’eau,  mais  encore  dans  l’acide  acétique  et  dans 
une  solution  de  chlorhydrate  d’ammoniaque,  et  même  d’acide  oxalique,  tandis 
qu’il  est  aisément  dissous  par  l’acide  chlorhydrique  et  par  l’acide  nitrique  ; 
mais  la  solution  est  précipitée  à  nouveau  par  la  potasse  et  par  les  oxalates  alca¬ 
lins.  Toutes  ces  propriétés  sont  utilisées  dans  les  analyses,  dans  le  dosage  et 
la  préparation  de  l’acide  oxalique,  la  séparation  du  calcium  et  du  magné¬ 
sium,  etc.  Il  forme  plusieurs  sels  doubles,  notamment  le  suivant. 

Voxalate  de  calcium  et  de  chlorure  de  calcium,  G*Ca®0®-f-2  CaCl+TH^O®, 
se  dépose  à  l’état  cristallin  lorsqu’on  fait  dissoudre  à  chaud  l’oxalate  de  calcium 
dans  une  solution  concentrée  d’acide  chlorhydrique  Bien  que  les  cristaux 
soient  inaltérables  à  l’air,  l’eau  les  dédouble  immédiatement  en  s’emparant  du 
chlorure  et  en  laissant  l’oxalate  à  l’élat  insoluble  (Fritzsche). 

(1)  Schmidt,  Ann.  der  Chem,  md  Pharm.,  LXI,  304.  —  Brooke,  Journ.  of  Scien.,  XVI, 
449. 
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Oxalates  de  baryum. 

h’oxalate  neutre,  6st  une  poudre  blanche,  insipide,  qui  se 

précipite  lorsqu’on  verse  une  solution  d’acide  oxalique  dans  de  l’eau  de  baryte, 
ou  qu’on  décompose  un  oxalate  alcalin  par  un  sel  soluble  de  baryum.  Il  est 
très  peu  soluble,  car  il  exige  environ  2500  parties  d’eau  pour  se  dissoudre.  Lors¬ 
qu’il  ne  retient  qu’un  équivalent  d’eau,  il  cristallise  dans  le  système  monocli¬ 
nique  (Loschchmidt). 

h’oxalate  acide,  G‘HBa0®-f-H®0^  se  dissout  dans  392  parties  d’eau  à 
17  degrés  (L.  et  S.).  Il  se  forme  lorsqu’on  mélange  des  quantités  à  peu  près 
équivalentes  de  solutions  saturées  d’acide  oxalique  et  de  chlorure  de  baryum  ; 
il  se  dépose  alors  sous  forme  de  petits  rhombes  aigus,  décomposables  par  l’eau. 
Suivant  Bergmann,  on  obtient  un  sel  acide  en  traitant  le  carbonate,  le  chlorure 
ou  le  nitrate  de  baryum  avec  un  excès  d’acide  oxalique  ;  la  liqueur  chaude,  filtrée, 
l’abandonne  en  cristaux,  que  l’eau  dédouble  en  acide  oxalique  libre  et  en  oxa¬ 
late  neutre  ;  dans  un  sel  préparé  avec  le  carbonate,  Bérard  a  trouvé  45  pour 
100  de  baryte;  aussi,  selon  Graham,  ce  produit  ne  serait  que  de  ro.xalate 
neutre  souillé  d’acide  oxalique. 

L’oxalate  double  de  baryum  et  de  chrome  a  été  obtenu  par  Clarke  et  Keller 
sous  deux  modifications,  l’une  vert  foncé,  l’autre  vert  clair.  Le  premier,  qui  cris¬ 
tallise  en  aiguilles  soyeuses,  renferme  six  molécules  d’eau  ;  sa  densité  à  27  de¬ 
grés  est  égale  à  2,392  ;  le  second,  qui  cristallise  également  en  aiguilles,  a  pour 
densité  2,8915  à  28  degrés  (Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXVI,  p.  441). 


Oxalates  de  strontium. 

h’oxalate  neutre,  C*St^O®,  paraît  susceptible  de  cristalliser  tantôt  avec  cinq 
équivalents  d’eau,  tantôt  avec  deux  seulement.  C’est  un  précipité  blanc  qui 
exige  jusqu’à  12000  parties  d’eau  froide  pour  se  dissoudre,  mais  qui  est  beau¬ 
coup  plus  soluble  dans  l’eau  bouillante;  il  se  dissout  surtout  à  chaud  dans  une 
solution  de  chlorhydrate  ou  d’azotate  d’ammonium;  il  retient  encore  à 
100  degrés  et  môme  au-dessus  son  eau  de  cristallisation.  Il  forme,  suivant 
Rainey,  avec  le  chlorure  de  strontium,  les  sels  doubles  suivants  : 

0*81^0»  -f  2  CISt  -f  6  ;  3 0^81^08.2  C18t  +  16  (1). 

h’oxalate  acide,  suivant  Lenssen  et  Souchay,  a  pour  formule  C‘StH0®-l-H®0^ 

h'oxalate  de  strontium  et  de  chrome, 

se  dépose  en  aiguilles  vertes,  soyeuses,  lorsqu’on  mélange  à  froid  des  solutions 
étendues  de  chlorure  de  strontium  et  d’oxalate  chromo-potassique.  Avec  des 

(I)  Rainey,  Jahresber.  der  Chemie  (Giessen,  Ricker),  377  (1865). 
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solutions  chaudes  et  concentrées,  il  se  dépose  un  sel  à  cinq  molécules  d’eau 
(Clarke).  Les  eaux  mères,  après  concentration,  abandonnent  des  croûtes  cris¬ 
tallines,  vertes,  d’un  oxalate  de  strontium  de  chaux  et  de  potassium,  paraissant 
contenir  également  six  molécules  d’eau. 

Oxalates  de  magnésium. 

Uoxalate  neutre,  C*Mg*0®-f-2H®0S  est  un  précipité  blanc,  fort  peu  soluble, 
qu’on  obtient  en  décomposant  l’oxalate  neutre  de  potassium  par  un  sel  de 
magnésie:  il  se  produit  même  avec  du  bioxalate  de  potassium,  et  la  liqueur  ren¬ 
ferme  alors  du  quadroxalate.  On  connaît  plusieurs  sels  doubles,  qui  ont  été 
étudiés  par  Kayser  (1),  par  Lenssen  et  Souchay  (2). 

V oxalate  double  de  magnésium  et  d’ammonium, 

C*Mg(AzH*)08.CLMg^08  + 

se  dépose  peu  à  peu  sous  forme  de  croûte  cristalline  lorsqu’on  mélange  des 
solutions  aqueuses  de  chlorure  de  magnésium  et  d’oxalate  neutre  d’ammonium, 
surtout  en  présence  d’un  excès  d’ammoniaque.  Sature-t-on  à  l’ébullition  une 
solution  concentrée  d’oxalate  neutre  d’ammonium  par  l’oxalate  de  magnésie, 
ou  une  solution  de  sel  acide  par  la  magnésie  et  qu’on  filtre  à  chaud,  il  se 
dépose  par  le  refroidissement  des  mamelons  blancs,  solubles  dans  l’eau, 
paraissant  avoir  pour  formule  ; 

2C*(AzH*)W.G*Mg(ÂzH*)Os  +  2H*0*. 

L’oxalate  double  de  magnésium  et  depotassium,  G*MgKO®-|-3H^OS  se  pré¬ 
pare  en  faisant  bouillir  une  solution  concentrée  d’oxalate  de  magnésium  récem¬ 
ment  préparé  ;  il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  dans  la  liqueur  filtrée,  des 
flocons  blancs,  qui  s’effleurissent  à  l’air;  ils  sont  à  peine  solubles  dans  l’eau 
froide  et  l’eau  chaude  les  décompose  en  séparant  de  l’oxalate  de  magnésium. 


Oxalates  d’aluminium. 

Lorsqu’on  dissout  de  l’aluminium  dans  de  l’acide  oxalique,  il  reste  à  l’évapo¬ 
ration  une  masse  amorphe,  transparente,  rougissant  le  tournesol,  à  la  fois 
astringente  et  douceâtre  ;  elle  est  déliquescente  à  l’air  et  se  boursoufle  par  la 
chaleur.  1  partie  d’alumine  et  1  partie  de  sel  d’oseille,  dissous  dans  l’eau, 
laissent  à  l’évaporation  un  sel  gommeux,  fort  soluble,  mais  non  déliquescent. 
Avec  le  bioxalate  de  soude  et  l’aluminium,  par  une  évaporation  lente,  et  surtout 
en  présence  d’un  peu  d’alcool,  il  se  dépose  des  lames  minces,  qui  perdent  leur 

(1)  Kayser,  Ann.  Poggend.,  LX,  143. 

(2)  Lenssen  et  Louchay,  Oxalates,  .liiji.  der  Clie.ii  uiid  l'hârm.,  XCIX,  31  308;  CII,  35; 

cm,  308;  CV,  245. 
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eau  de  cristallisation  à  100  degrés  et  qui  laissent  à  la  calcination  un  mélange 
d’alumine  et  de  carbonate  de  sodium.  Enfin,  lorsqu’on  ajoute  à  une  solution 
concentrée  de  chlorure  de  baryum  de  l’oxalate  acide  d’alumine,  il  se  forme  de 
petites  aiguilles  soyeuses,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans 
30  parties  d’eau  bouillante,  constituant  un  oxalate  double  de  baryum  et  d'alu¬ 
minium.  Avec  la  strontiane,  on  obtient  un  composé  analogue  (1).  Lenssen, 
Lôwentlial,  Collin,  ont  donné  les  formules  de  plusieurs  sels  doubles  d’alumine 
avec  la  soude,  l’ammoniaque,  la  potasse,  la  baryte,  la  magnésie,  etc. 


Oxalates  de  chrome. 

Une  dissolution  chlorhydrique  d’oxyde  de  chrome  donne  avec  l’oxalate  neutre 
d’ammonium  un  précipité  vert  pâle,  pulvérulent.  Faite  à  froid,  la  solution  d’hy¬ 
drate  de  chrome  dans  l’acide  oxalique  est  d’un  rouge-cerise  ;  à  l’ébullition,  elle 
devient  verte,  pour  reprendre  sa  couleur  rouge  par  le  refroidissement  ;  évaporée 
lentement,  elle  laisse  une  masse  vitreuse,  d’un  noir  violacé  ;  mais  la  solution 
verte,  évaporée  à  chaud,  laisse  un  résidu  vert.  Ces  solutions  ne  sont  pas  trou¬ 
blées  par  l’ammoniaque  et  par  les  sels  de  calcium  ;  mais  elles  précipitent  par 
l’eau  de  chaux,  et,  à  chaud,  par  la  potasse.  Elles  donnent  avec  les  oxalates 
alcalins  et  alcalino-terreux  ou  terreux  deux  séries  d’ oxalates  doubles,  correspon¬ 
dant  aux  oxalates  acides  et  aux  quadroxalates,  les  premiers  bleus,  les  seconds 
cerise  ou  d’un  rouge  grenat. 

L’oxalate  double  de  chrome  et  d’ ammonium,  C‘Cr(AzH^)0*-l-H^0^,  s’obtient 
en  saturant  une  solution  de  bioxalate  d’ammonium  par  l’hydrate  de  chrome.  A 
l’évaporation,  il  se  dépose  des  paillettes  bleues,  qui  sont  isomorphes  avec  l’oxalate 
de  chrome  et  de  potassium  (E.  Kopp).  Ce  sel  est  extrêmement  soluble  dans 
l’eau.  Le  sel  grenat,  C*Cr(AzH*)0®.4H^0^-f-C*Cr^0®,  est  semblable  au  sel  de 
potassium  correspondant  et  se  prépare  de  la  même  manière. 

L’oxalate  bleu  de  chrome  et  de  potassium,  C*CrK0®-f-H^0^,  se  prépare  en 
saturant  à  l’ébullition  le  bioxalate  de  potassium  par  l’hydrate  de  chrome  (2).  On 
l’obtient  encore  en  dissolvant  à  chaud  1  partie  de  bichromate  de  potassium 
et  2  parties  d’acide  oxalique,  dans  1  partie  d’eau.  Il  cristallise  en  gros  prismes, 
noirs  par  réflexion  et  d’un  beau  bleu  par  transmission.  Les  cristaux,  qui  appar¬ 
tiennent  au  système  monoclinique,  se  dissolvent  dans  5  parties  d’eau  à  15  de¬ 
grés,  en  donnant  un  soluté  vert  par  réflexion,  rouge  par  transmission.  A 
l’ébullition,  il  reste  un  résidu  vert,  amorphe,  que  l’eau  dissout  et  laisse  à 
l’évaporation  lente  sous  forme  de  cristaux  bleus. 

Le  sel  rouge,  C^CrK0®-}-2  H®0^,  a  été  obtenu  par  Croft  en  saturant  le  qua- 
droxalate  de  potassium  par  l’hydrate  chromique  (3).  11  est  en  tables  rhomboïdales 
ou  en  grains  d’un  rouge  foncé,  solubles  dans  10  à  12  parties  d’eau  ;  à  froid,  la 
solution  est  rouge-cerise  ;  à  l’ébullition,  elle  est  d’un  vert  très  foncé  ;  la  solu- 

(I)  Rees  Reece,  Compl.  rend.,  XXI,  1116. 

Malaguti,  ibid.,  XVI,  458.  —  Warington,  Philosoph.  Magan.  and  Journ.  of  Science,  XXI, 

(3)  Croft,  même  recueil,  XXI,  197. 
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lion  bouillie  laisse  déposer,  au  bout  de  quelques  jours,  des  grains  couleur 
grenat  ;  mais,  si  on  l’évapore  immédiatement,  on  n’obtient  qu’une  masse  verte 
et  amorphe. 

h’oxalate  de  chrome  et  de  sodium,  C‘CrNaO®-t-3Aq,  se  prépare  en  saturant 
à  l’ébullition  l’oxalale  acide  de  sodium  par  l’hydrate  de  chrome.  Il  est  en 
tables  hexagonales  ou  en  prismes  rhomboïclaux,  légèrement  efflorescents,  très 
solubles  dans  l’eau,  noirs  par  réflexion,  d’un  bleu  foncé  par  transmission. 

h’oxalate  de  chrome  et  de  baryum,  C^CrBaO®,  qui  cristallise  avec  deux  ou 
trois  molécules  d'eau,  se  précipite  quand  on  traite  par  un  sel  de  baryum  une 
solution  alcaline  d’oxalate  bleu  de  chrome.  Il  est  en  petites  aiguilles  violet 
foncé,  fort  peu  solubles  à  froid,  solubles  dans  30  parties  d’eau  bouillante. 

h'oxalate  de  chrome  et  de  calcium,  G*CrCaO®,  qui  peut  cristalliser  avec  trois 
ou  avec  six  molécules  d’eau,  est  en  aiguilles  soyeuses,  d’un  violet  foncé,  peu 
solubles  dans  l’eau  (Rees  Reece). 

L’oxalate  de  chrome,  de  calcium  et  de  potassium,  qui  cristallise  avec  quatre 
molécules  d’eau,  a  été  obtenu  par  Hartley  en  mélangeant  les  solutions  d’oxalate 
chromo-potassique  et  d’oxalate  de  calcium,  ou  encore  en  faisant  bouillir  ce  der¬ 
nier  sel  avec  le  dichromate  de  potassium.  Il  cristallise  en  prismes  verts,  qui 
deviennent  violets  en  perdant  leur  eau  de  cristallisation  dans  le  vide.  Il  se  dis¬ 
sout  dans  22  parties  d’eau  à  16  degrés  et  dans  5  parties  d’eau  bouillante.  Les 
cristaux  sont  doués  du  pléochroïsme  {Proced.  Roy.  Soc.,  t.  XXI,  p.  499). 

Le  sel  double  de  plomb,  C‘CrPbO*-|-5Aq,  est  un  corps  bleu  gris,  qu’on 
prépare  en  traitant  par  l’acétate  de  plomb  l’oxalate  bleu  àç  chrome  et  de 
potassium. 

Le  sel  double  d’argent,  C*CrAgO*-|-3Aq,  se  dépose  en  aiguilles  brillantes, 
d’un  bleu  foncé,  en  ajoutant  du  nitrate  d’argent  dans  l’oxalate  bleu  de  chrome 
et  de  potassium.  Il  se  dissout  dans  65  parties  d’eau  froide  et  dans  9  parties  seu¬ 
lement  d’eau  bouillante. 


Oxalates  d’urane. 

Ces  sels  ont  été  préparés  et  étudiés  par  Péligot,  Ramraelsberg,  Ebelmen,  de 
laProvostaye  (1).  On  connaît  des  sels  uraneux  et  des  sels  uraniques. 

Le  sel  uraneux,  C*U^0®-j-3H-0®,  se  prépare  en  ajoutant  de  l’acide  oxalique 
dans  une  solution  de  protochlorure  d’urane.  C’est  un  précipité  blanc  verdâtre, 
qui  perd  dans  le  vide  les  deux  tiers  de  son  eau  de  cristallisation. 

h’oxalate  double  d’uranium  et  d’ammonium,  C*U(AzH*)0®,  se  dépose  à 
l’état  cristallin  lorsqu’on  fait  dissoudre  à  l’ébullition  l’hydrate  de  protoxyde 
d’urane,  récemment  préparé,  dans  un  soluté  de  bioxalale  d’ammonium.  En  fai¬ 
sant  bouillir  le  même  hydrate  avec  du  sel  d’oseille,  on  obtient  une  poudre  grise, 
qui  paraît  être  un  sel  double  de.  potassium  (R.). 

h’oxalate  uranique  ou  d’urunyle,  C‘(Ü®0®)0'*-|-3IP0®,  est  un  sel  jaune, 

(t)  Péligot,  Ann.  chim.  et  phys.  (3),  V,  26,  32.  —  Rammelsberg,  j4)in.  chim.  de  Poggend., 
LIX,  20.  —  Ebelman,  Ann.  chim.  et  phys.  |3|,  V,  189.  —  De  la  Provoslaje,  même 
recueil,  19. 
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qu’on  prépare  en  mélangeant  à  chaud  une  solution  concentrée  d’azotate  d’ura- 
nyle  avec  de  l’acide  oxalique.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  un  sel  à 
peine  soluble  dans  l’eau  froide,  exigeant  30  parties  d’eau  bouillante  pour  se 
dissoudre.  Il  se  dissout  aisément  dans  les  acides,  et  à\  chaud  dans  les  oxalates 
de  potassium  et  d’ammonium,  pour  engendrer  des  sels  doubles,  qui  se  déposent 
par  le  refroidissement. 

L’oxalate  d’uranyle  et  d’ammonium,  C*(U®0®)(AzH*)0®-|-H^0^  est  un  sel 
jaune,  en  beaux  prismes  transparents,  qu’on  obtient  en  dissolvant  à  chaud 
l’oxalate  d’uranyle  dans  l’ammoniaque.  11  appartient  au  système  rhombique 
(Péligot). 

h’ oxalate  d’uranyle  et  de  potassium,  C‘(l]^0-)K0*-|-3Aq,  est  en  prismes 
rhomboïdaux,  inaltérables  à  l’air,  perdant  à  100  degrés  leur  eau  de  cristalli¬ 
sation. 


Oxalates  de  manganèse. 

Lorsqu’on  dissout  le  carbonate  manganeux  dans  l’acide  oxalique,  on  obtient 
un  sel  rosé,  cristallin,  à  peine  soluble  dans  l’eau,  paraissant  avoir  pour  formule 
C*Mn-0®-j-5Aq.  Suivant  Gorgen  (1),  il  existe  un  sel  rose,  cristallisable  en 
aiguilles  prismatiques,  avec  trois  molécules  d’eau  de  cristallisation  ;  Schneider 
a  décrit  un  sel  à  deux  molécules  d’eau  (2),  ayant  pour  densilé  2,422-2,457  à 
21”, 7.  Suivant  Irsemann,  l’oxalate  de  manganèse  a  pour  densité  2,453  à 
20  degrés,  2,457  à  21”, 7.  L’oxalale  de  manganèse  se  précipite  par  l’ad¬ 
dition  d’acide  oxalique  à  un  sel  manganeux  (Liebig).  Chauffé  un  peu  au-dessus 
de  100  degrés,  il  perd  son  .eau  de  cristallisalion  ;  si  on  le  calcine  alors 
dans  un  tube,  il  donne  volumes  égaux  d’acide  carbonique  et  d’oxyde  de 
carbone,  en  laissant  comme  résidu  une  masse  verte  de  protoxyde  de  manga¬ 
nèse.  Dissous  dans  une  solution  d’oxalate  neutre  de  potassium,  il  abandonne  à 
l’évaporation  des  cristaux  roses  d'oxalate  double  de  manganèse  et  de  potas¬ 
sium.  Avec  une  solution  neutre  d’ammoniaque,  il  donne  de  petites  aiguilles 
ayant  pour  formule  CL\ln(AzH‘)0®-j-2H-0L  Ce  sel,  qui  est  peu  soluble  dans 
l’eau,  s’efllenrit  à  l’air  ;  en  ajoutant  de  l’ammoniaque  à  la  soluiion  a(|ueuse  du 
sel  précédent,  il  se  dépose  une  autre  combinaison  sous  forme  d’aiguilles  ou  de 
poudre  cristalline.  Suivant  Lenssen  et  Souchay,  il  existe  plusieurs  sels  doubles 
ayant  les  formules  suivantes  : 

C‘Jln®08.AzH3  -f  3H203  —  C*Mn208.C*(AzH*)«08  -)- 
—  C‘Jlti«0s.2C*{AzHn30«  -f-  4IP02  —  C'‘Mn20«.5C*(AzH*)0«  +  SH^O 
—  C^Mn^Os.  7  C‘(AzH*)-20«  -f  8 
—  CLMn^Os.C^PO»  +  2H=02  —  -f-  SH’^OL 


(1)  Jahresber.  der  ühemie,  245  (1858). 

(2)  Schneider,  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  CXIII,  78.  —  Clarke,  Berichte  der  dents,  cherhi 
Gesellsch.,  XII,  1398. 
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ENXYCLOl’ÉDIE  CHIMIQUE. 


Oxalates  de  fer. 

Il  existe  des  oxalates  ferreux  et  des  oxalates  ferriques,  qui  ont  été  décrits 
par  Vogel,  Raramelsberg,  Dôbereiner,  Bussy,  Liebig,  Scliabus,  Reece,  Eder  et 
Yalenta,  etc.  (1). 

1”  Sels  ferreux.  —  Le  sel  ferreux,  C^Fe-O^+^Aq,  connu  des  minéralo¬ 
gistes  sous  le  nom  de  humboldite  ou  fer  oxalaté,  se  trouve  dans  les  lignites 
sous  forme  d’une  substance  jaune,  ocreuse,  très  tendre,  ayant  pour  densité 
1,3  à  1,4,  laissant  à  la  calcination  un  résidu  noir,  attirable  à  l’aimant. 

Lorsqu’on  dissout  le  fer  dans  une  dissolution  d’acide  oxalique, 41  se  dégage 
de  l’hydrogène  et  il  se  dépose  une  poudre  jaune  clair  ;  on  obtient  de  petits  cris¬ 
taux  citronnés,  brillants,  ayant  pourforraule  C‘Fe®0^-|-2H'^0®,  lorsqu’on  préci¬ 
pite  le  sulfate  ferreux  par  l’oxalate  neutre  de  potassium,  ou  même  par  l’acide 
oxalique  ;  on  peut  aussi  abandonner  au  soleil  une  solution  d’oxalate  ferrique 
dans  l’acide  oxalique.  Ce  sel  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide  et  fort  peu 
soluble  dans  l’eau  bouillante.  La  solution  de  fer  dans  l’acide  oxalique,  avant  la 
saturation  complète,  abandonne  des  prismes  vert  jaunâti’e,  très  solubles, 
efflorescents,  paraissant  constituer  un  oxalate  ferreux  acide,  ou,  d’après  Bar- 
reswil,  un  oxalate  ferroso-ferrique.  Suivant  Lenssen  et  Souchay,  l’oxalate 
jaune-citron,  à  deux  molécules  d’eau,  exige  4500  parties  d’eau  froide  pour  se 
dissoudre  et  3800  parties  d’eau  bouillante. 

Soumis  à  l’action  de  la  chaleur,  il  dégage  de  l’acide  carbonique  et  de  l’oxyde 
de  carbone,  en  laissant  un  résidu  d’oxyde  de  fer,  mélangé  d’un  peu  de  fer 
(Liebig,  Birnie)  ;  ce  résidu,  qui  est  pyrophorique,  prend  feu  à  l’air  et  se  trans¬ 
forme  en  peroxyde. 

â”  Sels  ferriques.  —  Lorsqu’on  traite  l’hydrate  ferrique  par  l’acide  oxalique, 
en  quantité  insuffisante  pour  le  dissoudre,  bn  obtient  une  poudre  jaune,  neutre, 
à  peine  soluble  dans  l’eau.  Le  même  sel  se  précipite  par  l’addition  d’un  peu 
d’oxalate  neutre  de  potassium  à  un  sel  ferrique.  11  se  dissout  dans  l’acide  oxa¬ 
lique  en  formant  une  solution  incolore,  qui  se  colore  peu  à  peu  au  soleil  en 
jaune  verdâtre,  en  dégageant  de  l’acide  carbonique  et  en  déposant  des  cristaux 
d’oxalate  ferreux,  jusqu’à  décoloration  complète.  Dissous  dans  les  oxalates 
acides  des  métaux  alcalins,  l’hydrate  ferrique  engendre  de  nombreux  sels 
doubles,  qui  ont  été  étudiés  par  Bussy,  Schindler,  Wackemoder,  Kayser,  Win- 
kelblech,  Souchay  et  Lenssen,  Rammelsberg  et  Schabus,  Reece,  Eder  et 
Yalenta.  Yoici  les  principaux  : 

Uoxalate  de  fer  et  d’ammonium,  G¥e(AzH‘)0*,  se  prépare,  d’après  Bussy, 
en  ajoutant  de  l’hydrate  ferrique  dans  une  solution  chaude  d’oxalate  acide 

(1)  Vogel,  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  VI,  339.  —  Rammelsberg,  Ann.  de  Poggend-,  XLVI, 
283;  LXVIII,  276.  —  Dübereiner,  Journ.  f.  Chem,  und  Phys.,  LXII,  90.  —  Bussy,  Journ. 
pharm.  et  chim.,  XXIV,  609.  —  Reece,  Compt.  rend.,  XXI,  1116.  —  Jorgensen,  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  |2|,  XVlll,  239;  XIX,  67 
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d’arainonhiin.  11  se  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  forme  de  petits 
octaèdres  anhydre,  à  base  rhombe,  d’un  bleu  verdâtre;  il  jaunit  à  la  lumière. 
La  solution  aqueuse  dégage  de  l’acide  carbonique  au  soleil  et  laisse  déposer 
une  poudre  jaune  d’oxalate  ferreux.  Il  se  dissout  dans  son  poids  d’eau  à 
20  degrés  et  dans  0,79  d’eau  bouillante. 

Uoxalate  de  fer  et  de  potassium,  C*FeKO*-l-H^O^,  s’obtient  en  petits 
prismes  aplatis  ou  en  paillettes  d’un  vert-émeraude,  appartenant  au  système 
monoclinique  (Rammelsberg,  Scbabus).  Il  s'effleui'it  dans  un  air  sec  et  se 
décompose  promptement  à  la  lumière,  en  déposant  de  l’oxalate  ferreux.  Il  est 
isomorphe  avec  l’oxalate  de  chrome  et  de  potassium  (E.  Kopp). 

L’oxalate  de  fer  et  de  sodium,  C^FeNaO^-l-H^O^  est  en  cristaux  verts, 
assez  solubles  dans  l’eau. 

L’oxalate  de  fer  et  de  baryum,  C^FeBaO*-|-2  Aq  (?),  se  précipite  lors^^u’on 
ajoute  du  chlorure  de  baryum  dans  un  soluté  concentré  d’oxalate  de  fer  et 
d'ammonium.  Il  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  soyeuses,  d’un 
jaune  verdâtre. 

L’oxalate  de  fer  et  de  strontium,  C*FeSrO®-(-3  H^O^,  se  prépare  comme  le 
sel  précédent.  Il  est  cristallisable,  tandis  que  l’oxalate  de  fer  et  de  calcium 
est  amorphe. 


Oxalates  de  zinc. 

L’oxalate  de  zinc.  C*Zn*0®-f-2  est  un  précipité  blanc,  à  peine  soluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’ammoniaque,  dans  l’acide  chlorhydrique,  et  â  chaud 
dans  le  chlorure  d’ammonium.  Densités  :  â  17°, 5,  2,582;  â  24”, 5,  2,562 
(Wilson). 

L’oxalate  de  zinc  et  d’ammoniaque  se  précipite  sous  forme  de  petites 
aiguilles  lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  oxalique  dans  une  solution  aqueuse  de 
chlorure  de  zinc»  sursaturée  d’ammoniaque  (Wackeni’oder). 

Suivant  Kayser^  lorsqu’on  fait  digérer  de  l’oxalate  acide  d’ammoniaque  avec 
du  carbonate  de  zinc,  la  liqueur  filtrée  abandonne  à  l’évaporation  des  mamelons 
blancs,  peu  solubles  dans  l’eau,  ayant  pour  formule  : 

-H  2C‘(AzH*)20s  +  SIPO^. 

L’oxalate  de  zinc  et  de  potassium,  G*KZn0*-j-2H®0^,  se  prépare  en  faisant 
bouillir  avec  de  l’eau  l’oxalate  de  potassium  et  l’oxalate  de  zinc  ;  par  le  refroi¬ 
dissement,  la  liqueur  filtrée  laisse  déposer  de  petites  tables  transparentes,  à 
peine  solubles  dans  l’eau  froide,  que  l’eau  bouillante  dédouble  en  déposant 
de  l’oxalate  de  zinc. 


Oxalates  de  cobalt. 

Gomme  pour  les  sels  de  fer,  il  existe  des  sels  cobalteux  et  des  sels  cobal- 
tiques. 


lOUO  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

1“  Sels  cobalteuæ.  —  Le  sel  neutre,  C‘Co®0**+2  H-0^  se  prépare  en  faisant 
digérer  le  carbonate  de  cobalt  avec  un  excès  d’acide  oxalique.  C'est  une  poudre 
rose,  à  peine  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’acide  oxalique,  soluble  dans  l’ammo¬ 
niaque.  Traité  par  la  potasse  bouillante,  il  se  transforme  en  un  sel  bleu, 
basique,  ayant  pour  formule  C‘Co-0®-|-2  Co-0^4-2  H-0^  Dissous  dans  l’oxalate 
acide  d’ammonium,  la  solution  abandonne  à  l’évaporation  spontanée  des 
cristaux  d’un  rose  pâle,  peu  solubles  dans  Teau.  Avec  Toxalate  neutre  de  potas¬ 
sium,  à  l’ébullition,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  des  cristaux  rhom- 
boïdaux,  rosés,  insolubles  dans  l’eau,  constituant  un  oxalate  double  de  cobalt 
et  de  potassium. 

2°  Sels  cobaltiques.  —  Lorsqu’on  fait  dissoudre  Toxalate  de  cobalt  dans 
l’ammoniaque  concentrée,  on  obtient,  à  l’évaporation  spontanée,  de  gros  cris¬ 
taux  d’un  rouge  foncé,  peu  solubles  dans  Teau  et  dans  l’ammoniaque  aqueuse  ; 
bouillis  avec  une  lessive  de  potasse,  ces  cristaux  dégagent  de  l’ammoniaque  et 
laissent  précipiter  du  peroxyde  de  cobalt  brun.  D’après  Gmelin,  ils  répondraient 
à  la  formule  suivante  : 

3C‘0«.l2.4zll''.2Co03-[-  SH^O^. 

D’après  Freeman,  Toxalate  de  cobalt  a  pour  densité  2,325  à  19  degrés  ; 
2,-296  à  20°, 5  {Dents,  chem.  Gesellschaft,  1390  ;  1879). 

Les  sels  doubles  ammoniacaux  ont  été  étudiés  par  Braun,  Clarke,  Jôrgensen, 
Rammelsberg,  Gibbs  et  Genth  (1). 

Oxalates  de  nickel. 

hesel  neutre,  C*NiW-|-2H-0*,  est  un  précipité  verdâtre,  insolnble  dans 
Teau,  soluble  dans  Taminoniaque  et  dans  les  sels  ammoniacaux.  11  se  dissout 
dans  Toxalate  de  potassium  pour  former  un  sel  double  cristallisable  ;  avec 
Toxalate  neutre  d’ammonium,  on  obtient  à  l’évaporation  des  cristaux  verts;  en 
ajoutant  nn  peu  d’ammoniaque  à  la  dissolution  aqueuse  de  ce  dernier  sel,  il  se 
produit  un  précipité  vert  pâle,  soluble  en  bleu  dans  l’ammoniaque.  Suivant 
Winckelbecb,  ce  précipité  est  un  oxalate  de  nickelammonium  et  de  nickel, 
ayant  pour  formule  : 

CL\i(AzlFNi)08  +  3ir'0^ 

Rammelsberg  a  décrit  un  composé  ayant  pour  formule  : 

CL\FO«.C*IFOS-l-  6H*02; 

et  Rautenberg  un  sel  double  ayant  pour  composition  : 

C*NF08  +  G‘Co®0«-l-4AzH3  +  9Aq  (2). 

(1)  Braun,  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  CXXXII,  43.  —  Jôrgensen,  Jouni.  /'.  pralU. 
Chem.  I2j,  XIX,  67;  XXIII,  251.  —  Gibbs  et  Genth,  Jahresbev.  der  Chem.,  234  (1857).— 
Clarke,  Denis,  chem.  Gesellsch-,  XII,  1399. 

(2)  Rautenberg,  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  CXIII,  360. 
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D’après  Irsemann,  l’oxalate  de  nickel  a  pour  densité  2,235  à  18”, 5,  2,218 
à  19  degrés. 


Oxalates  de  cuivre. 

Ils  ont  été  étudiés  par  Hauseinann  et  Lôwentlial,  Graliam,  Rammelsberg, 
Troost,  Vogel  et  Wiihler. 

Le  sel  neutre,  C*Cu*0®-f-II‘OS  ^st  un  précipité  d’un  bleu  verdâtre,  peu 
foncé,  insoluble  dans  l’eau,  à  peine  soluble  dans  l’acide  oxalique.  Il  se  dissout 
facilement  dans  les  oxalates  alcalins. 

L’oxalate  de  cuivre  et  d'ammonium,  C*Cu(AzH'‘)0®-|-H-0%  est  en  paillettes 
rhombes,  d’un  bleu  ciel  foncé,  inaltérables  à  l’air.  Pour  le  préparer,  on  dissout 
le  sel  précédent  dans  l’oxalate  neutre  d’ammonium,  ou  l’oxyde  de  cuivre  dans 
l’oxalate  acide  d’ammonium.  Il  se  dissout  un  peu  dans  l’eau,  en  se  décomposant 
partiellement.  On  connaît,  en  outre  : 

1”  Un  oxalate  de  cuprammonium,  C*(AzH®Cu)*0®-|'H®0®,  qui  cristallise  en 
prismes  hexagones,  courts,  aplatis,  d’un  bleu-ciel  foncé,  s’effleurissant  à  l’air, 
en  perdant  de  l’eau  et  de  l’ammoniaque.  Il  prend  naissance  lorsqu’on  évapore 
une  solution  d’oxalatede  cuivre  dans  l’ammoniaque  aqueuse; 

2”  Un  oxalate  de  cuivre  et  de  cuprammonium,  G*Cu(AzIUCu)0*,  qui  se 
dépose  sous  forme  d’une  poudre  cristalline,  d’un  bleu  azuré,  lorsqu’on  traite 
l’ammoniaque  par  un  excès  d’oxalate  de  cuivre. 

L’oxalate  de  cuivre  et  de  potassium,  C*KCuO®,  cristallise  en  rhomboèdres 
bleus  avec  deux  équivalents  d’eau,  peu  solubles  dans  l’eau,  ou  en  aiguilles 
aplaties  avec  quatre  équivalents  d’eau.  L’eau  bouillante  le  décompose  avec 
séparation  d’oxalate  de  cuivre. 

L’oxalate  double  de  cuivre  et  de  sodium,  C^CuNaO®-t-HsO%  est  en  aiguilles 
aplaties,  d’un  bleu  ciel  foncé. 


Oxalates  d’étain. 

Le  sel  neutre,  C*Sn-0^  se  prépare  aisément  en  ajoutant  dans  une  dissolu¬ 
tion  bouillante  d’acide  oxalique  une  dissolution  acétique  de  protoxyde  d’étain. 
Il  cristallise  immédiatement,  par  le  refroidissement,  en  aiguilles  brillantes,  à 
peine  solubles  dans  l’eau,  que  l’eau  bouillante  décompose  partiellement  avec 
formation  d’un  sous-sel  blanc.  Les  cristaux,  qui  sont  neutres  et  anhydres,  se 
dissolvent  dans  les  oxalates  alcalins  pour  former  des  sels  doubles.  D’après 
Wilson,  l’oxalate  d’étain  a  pour  densité  3,558  à  18  degrés,  et  3,584  à 
23  degrés. 

L’oxalate  d’étain  et  d'ammonium,  C‘Sn(AzH‘)0® -j- Aq,  constitue  des 
cristaux  volumineux,  que  la  chaleur  fond  et  décompose  avec  une  forte  déto¬ 
nation. 
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L’oxalate  d’étain  et  de  potassium,  C‘SnKO®+Aq,  se  prépare  en  ajoulant  im 
grand  excès  d’hydrate  stanneux  dans  une  solution  d’oxalate  acide  de  potassium. 
Il  est  en  cristaux  incolores,  rhoinbiques,  transparents,  volumineux.  Il  est  très 
soluble  dans  l’eau,  mais  le  soluté  devient  laiteux  au  bout  de  quelque  temps  ;  à 
l’ébullition,  il  abandonne  un  précipité  gélatineux  blanc,  parfois  entièrement 
noir. 

h’oxalate  d’étain  et  de  sodium  est  en  cristaux  anhydres,  semblables  aux 
précédents. 


Oxalate  de  bismuth. 

Le  sel  neutre  cristallise  avec  une  molécule  d’eau.  C’est  une  poudre  blanche, 
cristalline,  qu’on  obtient  en  dissolvant  l’oxyde  de  bismuth  dans  l’acide  oxalique, 
ou  en  le  faisant  bouillir  avec  de  l’oxalate  acide  de  potassium.  L’eau  bouillante 
le  transforme  en  un  sous-sel  blanc,  cristallin,  assez  soluble  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  insoluble  dans  l’acide  nitrique  faible  (I). 


Oxalates  d’antimoine. 

L’acide  oxalique  ne  dissout  que  difficilement  l’oxyde  d’antimoine  calciné. 
On  obtient  un  sous-sel,  C®0“Sb^0^,  Aq,  soit  en  faisant  bouillir  une  solution 
d’acide  oxalique  avec  la  poudre  d’Algaroth  ou  l’oxyde  d’antimoine  précipité, 
soit  en  traitant  par  l’acide  chlorhydrique  ou  par  l’acide  oxalique  une  solution 
bouillante  d’oxalate  d’antimoine  et  de  potassium.  C’est  une  poudre  blanche, 
cristalline,  insoluble  dans  l’eau  froide,  que  l’eau  chaude  décompose  en  partie. 

L’oxalate  d’antimoine  et  de  potassium  : 

3C20“.Sb203.3K0-f3H20S 

a  été  obtenu  par  Bus.sy  en  faisant  bouillir  une  solution  de  sel  d’oseille  avec  un 
excès  d’oxyde  d’antimoine.  Il  cristallise  dans  le  système  monoclinique  (Ram- 
melsberg),  sous  forme  de  prismes  transparents,  assez  solubles  dans  l’eau,  per¬ 
dant  à  100  degrés  leur  eau  de  cristallisation  ;  étendue  de  beaucoup  d’eau,  la 
solution  dépose  de  l’oxyde  d’antimoine;  elle  est  également  décomposée  par  les 
acides  et  les  alcalis. 


Oxalates  de  plomb. 

L’oxalate  de  plomb,  C^Pb-O”,  est  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l’eau  et 
dans  l’acide  acétique,  soluble  dans  l’acide  nitrique.  A  l’ébullition,  il  se  dissout 

(1)  Boussingault,  Ann.  chim.  et  phijs.,  LIV,  266. 

(2)  Lassaigne,  Journ.  de  chim.  méd.,  Ht,  278,  —  Bussy,  Jonrn.  de  pharm-,  XXIV,  616,  — 
Péligot,  Ann.  chim.  et  phtjs.  13|,  XX,  29|. 
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dans  le  chlorhydrate,  l’azotate  et  le  succinate  d’ammoniaque,  mais  il  est  inso¬ 
luble  dans  l’ammoniaque  et  dans  le  carbonate  d’ammoniaque.  Chauffé  graduel¬ 
lement  dans  une  cornue,  il  se  décompose  vers  300  degrés,  en  dégageant 
3  volumes  d’acide  carbonique  pour  1  volume  d’oxyde  de  carbone,  et  en  laissant 
comme  résidu  un  sous-oxyde  de  plomb  (Pelouze)  : 

2C*Pb:=Os  =  SC^O*  +  -1-  2  Pb^O. 

Le  sous-oxalate  de  plomb,  C*Pb-0®  -\-4  PbO,  s’obtient  sous  forme  d’une 
poudre  blanche  lorsqu’on  traite  une  solution  de  sous-acétate  de  plomb  par 
l’oxalate  neutre  d’ammonium,  ou  qu’on  fait  bouillir  le  sel  précédent  avec  le 
sous-acétate.  Il  se  dépose  sous  forme  de  petites  lames  brillantes  lorsqu’on 
mélange  une  dissolution  bouillante  d’oxamide  avec  de  l’azotate  ou  de  l’acétate 
de  plomb,  additionné  d’un  peu  d’ammoniaque.  En  absorbant  l’acide  carbonique 
de  l’air,  il  se  transforme  en  carbonate  et  en  oxalate  neutre  de  plomb. 

La  combinaison  d’ oxalate  et  de  nitrate  de  plomb  : 

C*PbS08.2.4z0°Pb  -f  2H20^ 

prend  naissance  lorsqu’on  ajoute  une  solution  d’acétate  de  plomb  dans  une 
solution  nitrique  d’acide  oxalique  dilué,  ou  lorsqu’on  verse  de  l’acide  oxalique 
dilué  dans  un  mélange  d’acétate  de  plomb  étendu  et  d’acide  nitrique  ;  on  arrive 
au  même  résultat  en  dissolvant  l’oxalate  plombique  dans  l’acide  azotique 
faible,  ou  en  faisant  bouillir  ce  sel  avec  un  soluté  concentré  de  nitrate  de 
plomb.  Elle  est  en  tables  rhombes  ou  hexagones,  d’un  éclat  nacré,  que  l’eau 
décompose  lentement  à  froid,  rapidement  à  l’ébullition  (t). 


Oxalates  de  mercure. 

Le  sel  de  mercure,  C^Hg*0*-j-2  Aq,  est  un  précipité  blanc,  presque  insoluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’acide  nitrique.  L’acide  oxalique  et  les  oxalates  alca¬ 
lins  précipitent  d’ailleurs  les  sels  mercureux. 

Le  sel  mercurique  neutre,  C*Hg-0®-}-2  Aq,  est  un  précipité  blanc,  insoluble 
dans  l’eau  et  dans  l’acide  oxalique. 

Le  sel  de  tétramercurammonium,C\kzEg*)-0^-\-2]i-0^,  a  été  préparé  par 
Millon  en  faisant  digérer  l’oxalate  mercurique  avec  de  l’ammoniaque  caustique 
en  excès;  on  lave  le  produit  insoluble  tant  que  l’eau  devient  alcaline.  On  peut 
aussi  faire  réagir  l’oxyde  mercurique  sur  une  solution  concentrée  d’oxalate 
d’ammonium;  la  réaction,  qui  commence  à  froid,  est  rapide  à  l’ébullition,  mais 
il  vaut  mieux  opérer  par  digestion.  Ce  sel  est  sous  forme  d’une  poudre  blanche, 
amorphe,  qui  fait  explosion  à  chaud. 

En  faisant  bouillir  l’oxalate  acide  de  potassium  avec  le  chloro-iodure  de  mer- 


1004  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

cure,  il  se  dégage  de  l’acide  carbonique  et  on  obtient  un  dépôt  d’o.Kalate  mer- 
cureux,  tandis  que  la  liqueur  filtrée,  exposée  aux  rayons  solaires,  dépose 
immédiatement  du  calomel  (1). 

Oxalates  de  platine. 

On  a  décrit  un  sel  plalineux  et  plusieurs  sels  platiniques,  ainsi  que  des  sels 
doubles,  qui  ont  été  étudiés  par  Kane,  Rilwsky,  Gros,  Dôbereiner,  Lenssen  et 
Souchay(2). 

Le  sel  plalineux  se  prépare  en  dissolvant  à  chaud  le  platinate  de  sodium 
dans  l’acide  oxalique;  il  se  dégage  de  l’acide  carbonique,  tandis  que  la  solution, 
d’abord  verte,  puis  d’un  bleu  foncé,  laisse  déposer  par  le  refroidissement  de 
petites  aiguilles  d’un  rouge  cuivré,  faisant  explosion  sous  l’influence  de  la 
chaleur.  L’eau  mère  jaunit  par  l’addition  de  l’eau  et  reprend  sa  coloration  bleue 
par  concentration  (Dôbereiner). 

Suivant  Bergmann,  le  précipité  produit  par  la  soude  dans  le  chlorure  plati- 
nique  se  dissout  dans  l’acide  oxalique  avec  une  coloration  jaune  et  abandonne 
des  cristaux  de  même  couleur.  Les  sels  platiniques  doubles  sont  mieux  connus. 

Le  sel  de  Gros,  G*(Pt^CP)0®-)-4ÂzH^,  a  été  obtenu  en  traitant  par  l’acide 
oxalique  ou  par  un  oxalate  alcalin  une  dissolution  chaude  de  la  combinaison 
du  dinitrate  ou  du  disulfate  de  platinammonium  avec  le  chlorure  de  la  même 
base.  Il  se  fait  un  précipité  grenu,  insoluble  dans  l’eau,  qui  reproduit  son 
générateur  par  un  excès  d’acide  nitrique  ou  sulfurique,  tandis  qu’un  excès 
’acide  chlorhydrique  le  transforme  en  chlorure  de  diplatinammonium. 

L’oxalate  de  Râwsky,  C*(Pt^0^lO®.4AzHLHGl,  se  dépose  lorsqu’on  ajoute  de 
l’oxalate  d’ammonium  dans  une  solution  chaude  de  la  combinaison  correspon¬ 
dante  d’azotate  et  de  chlorure  de  diplatinammonium.  Il  se  fait  un  précipité 
blanc  jaunâtre,  insoluble  dans  l’eau,  qui  présente  sous  le  microscope  la  forme 
de  prismes  groupés  :  un  certain  nombre  de  prismes  sont  fixés  rectangulaire- 
ment  par  l’une  de  leurs  extrémités,  de  distance  en  distance,  sur  toute  la  lon¬ 
gueur  d’un  autre  prisme,  à  la  manière  d’une  échelle  qui  serait  privée  de  l’un 
de  ses  montants. 

La  combinaison  de  bioxalate  et  de  nitrate, 

C*(Pb503)08.Az0«H  -L  4AzH3. 

se  précipite  en  flocons  blancs,  volumineux,  lorsqu’on  ajoute  de  l’oxalate  d’am¬ 
moniaque  dans  une  solution  de  sesquinitrate  de  diplatinammonium.  Ce  sel  est 
insoluble  dans  l’eau;  chauffé  fortement,  il  détone  et  prend  feu,  avec  production 
d’eau  et  d’ammoniaque.  L’acide  sulfurique  concentré  le  dissout  à  chaud,  avec 

(1)  Millon,  Ann.  chim.  et  phys.  [3|,  XVIIl,  409.  —  Hirzel,  Ann.  der  Chem,  und  Pharm., 
LXXXtV,  262.  —  Kosmann,  .4nn.  chim.  et  phys.  13],  XXVII,  243. 

(2)  Gros,  Ann.  ch.  et  phys.,  LXIX,  213.  —  R  iwsky,  ibid.,  XXII  |3].  —  Lenssen  et  Souctiay, 
Ann.  der  Ch.  und  Pharm.,  CV,  256.  —  Kane,  Philos.  Trans.,  297  (1842).  —  Dôbereiner, 
Ann.  Poggend.,  XXVlIt,  182. 
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dé"ageraent  de  vapeurs  rutilantes;  en  ajoutant  de  l’eau  à  la  liqueur,  qui  est 
d’un  jaune  foncé,  il  se  dépose  bientôt  en  sel  jaune,  cristallin. 

Lenssen  et  Souchay  ont  décrit  un  sel  double  de  sodium  ayant  pour  formule  : 

C‘Pl^Os.CW08  +  4IPO^ 

11  cristallise  en  aiguilles  rougeâtres. 


Oxalates  de  palladium. 

Les  o.xalates  alcalins  produisent  dans  l’azotate  palladeux  un  précipité  jaune 
clair. 

h’oxalate  de  palladium  et  d’ammonium,  C*Pd®0®.C*(AzH*)®0®,  cristallise, 
suivant  Kane,  avec  deux  ou  huit  molécules  d’eau.  Dans  le  premier  cas,  il  con¬ 
stitue  des  prismes  rbomboïdaux,  d’un  jaune  bronzé,  qu’on  obtient  en  faisant 
dissoudre  le  carbonate  de  palladium  dans  le  bioxalate  d’arnmonimn  ;  dans  le 
second  cas,  il  cristallise  en  aiguilles. 


Oxalates  de  thallium. 

Ils  ont  été  étudiés  par  Crookes,  Kuhlmann  et  Wilm  (1). 

h’oxalate  neutre  de  thallium,  G^TPO®,  s’obtient  en  faisant  bouillir  équi¬ 
valents  égaux  de  carbonate  de  thallium  et  d’acide  oxalique,  avec  une  quantité 
d’eau  juste  suffisante  pour  dissoudre  le  sel.  Par  le  refroidissement,  il  cristallise 
en  petits  prismes  nacrés,  d’un  blanc  brillant,  très  réguliers  lorsque  l’éva¬ 
poration  est  lente.  Il  est  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  1  partie 
exige  pour  se  dissoudre  11,07  parties  d’eau  à  100  degrés  et  67,27  parties  à 
15  degrés  (Crookes). 

h’oxalate  acide  de  thallium,  se  prépare  comme  le  pré¬ 

cédent,  mais  en  employant  deux  équivalents  d’acide  pour  un  seul  de  carbonate. 
Il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  lamelles  larges,  à  éclat  nacré,  deve¬ 
nant  opaques  et  perdant  leur  eau  de  cristallisation  au-dessus  de  100  degrés. 
Ce  sel,  qui  possède  une  réaction  acide,  n’exige,  à  l’ébullition,  que  son  poids 
d’eau  pour  se  dissoudre  et  seulement  18,73  parties  d’eau  à  15  degrés.  Cette 
solubilité  est  remarquable,  car  c’est  la  propriété  inverse  qu’on  observe  pour 
d’autres  métaux. 

L’oxalate  acide  de  fballium,  à  la  manière  du  bioxalate  de  potassium,  dis¬ 
sout  les  oxalates  des  'différents  métaux  pour  engendrer  des  sels  doubles.  C’est 
ainsi  qu’on  peut  préparer,  en  aiguilles  fines  et  aplaties,  un  oxalate  de  cuivre 
et  de  thallium,  C^TlCuO^-fR-^O^  (Willm). 

h’oxalate  de  peroxyde  de  thallium,  3C*0®.TP,  s’obtient  en  traitant  le 
peroxyde  de  thallium,  en  suspension  dans  l’eau,  par  l’acide  oxalique;  on  peut 

(I)  Crookes,  Bull.  Soc.  chim.,  I,  266,  278.  —  Kuhlmann  fils,  ibid.,  330.  —  Willm,  S'oc. 
chim.,  IV,  165, 169. 


1008  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE 

aussi  précipiter  l’azotate  thallique  par  l’acide  oxalique.  C’est  une  poudre 
blanche,  insoluble  dans  l’eau,  même  à  chaud.  Il  est  difficile  de  l’obtenir  exempte 
de  protoxyde,  à  cause  de  l’action  réductrice  de  l’acide  organique  ;  aussi,  une 
ébullition  prolongée  le  transforrae-t-il  en  oxalate  de  protoxyde,  et  la  même 
réduction  s’opère  à  sec,  vers  100  degrés  (Willm). 


Oxalate  d'argent. 

L’oxalate  d’argent,  C‘Ag®0®,  se  forme  lorsqu’on  traite  une  solution  d’acide 
oxalique  par  le  nitrate  d’argent .  Il  se  fait  un  précipité  à  peine  soluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’acide  nitrique,  détonant  brusquement  au-dessus  de 
140  degrés.  Chauffé  à  100  degrés  dans  un  courant  d’hydrogène,  il  se  colore 
en  jaune  brun  clair,  et  se  convertit  partiellement  en  sel  argenteux  ;  chauffé 
avec  une  quantité  équivalente  d’iode,  il  se  transforme  en  acide  carbonique  et 
en  iodure  d’argent  (Birnbaum  et  Gaier). 
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ACIDE  MALONIQUE. 

Équiv. . .  =  C6H*(0*)(0D- 

Atom...  CTlW^GH^COni)^. 


HISTORIQUE. 

L’acide  malonique  a  été  découvert  en  1850  par  Dessaignes.  Il  a  été  préparé 
synthétiquement  en  1864  par  Muller  et  par  Kolb  en  prenant  pour  point  de 
départ  l’acide  monochloracétique,  qu’on  transforme  en  acide  cyanacétique  : 

C‘H3(C3Az)ü*  +  2IF02  =  AzlF  +  CMFO*. 

Il  existe  dans  la  betterave  :  Lippmann  a  constaté  sa  présence  dans  les 
incrustations  des  appareils  à  évaporation  des  sucreries.  Il  dérive  par  oxydation 
du  glycol  propylénique,  CW(H-0*)(HW),  comme  l’acide  oxalique  dérive  du 
glycol  ordinaire.  Il  a  été  étudié  par  plusieurs  chimistes,  notamment  par  Ber- 
Ihelot,  Bourgoin,  Finkelstein,  Müller,  Petrieff,  Shadwell. 


FORMATION. 

Il  prend  naissance  dans  les  circonstances  suivantes  : 

1“  Dans  l’oxydation  du  propylène,  C“H“,  par  l’acide  chromiqiie  pur  (Ber- 
thelotj  : 

C»H6  +  5  03  11303  +  C«H*0», 

ou  encore  avec  l’allylène  et  le  même  réactif  : 

C«H*  +  08  =  C6H*0; 

2°  En  oxydant  l’acide  malique  par  le  bichromate  de  potassium  (Dessaignes); 

CSH60W  +  203  =  IFO^  +  C^O*  +  C«H*03  ; 

3°  En  chauffant  l’acide  cyanacétique  ou  son  éther,  soit  avec  læ  potasse 
(H.  Müller),  soit  avec  l’acide  chlorhydrique  (Bourgoin)  : 


C*H3(C3  Az)0‘  +  2  KH03  AzH®  +  C^U^K^O»  ; 
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4“  Dans  l’oxydation  de  l’acide  sarcolactique  de  la  chair  musculaire  au  moyen 
du  permanganate  de  potassium  (Dossios)  : 

G8H*(H^02)(0*)  +  20^  =  +  G^H^O»; 

5”  En  décomposant  par  la  potasse  l’acide  barbiturique  ou  diamide  malonyl- 
carbonique  (Baeyer)  ; 

C8Il*Az^0®  +  3  Il^O’'*  =  2  AzH^  +  G=0*  +  G^H^Qs  ; 

6"  En  attaquant  au  bain-marie,  par  l’acide  nitrique  fumant,  l’éthylméthyl- 
acétone  hexabromée  (Demole)  : 

GSRSBreO^  -f  0^  +  3H^0'  =  6HBr  +  G“0*  +  G6H*08  ; 

7“  En  faisant  réagir,  vers  i25  degrés,  l’oxyde  d’argent  sur  l’éther  de  l’acide  [Ü- 
dichloracrylique  (Hunâus,  Wallach),  l’éaction  qui  fournit  de  l’éther  éthylma- 
lonique  (1)  : 

GW(G6fPGB0«)  -f  2AgH02  =  2 AgGl  +  G*H*(G6tI*08)  ; 

8»  Lorsqu’on  attaque  à  l’ébullition  l’acide  mucobromique  par  l’eau  de  baryte 
(Jackson  et  Hill)  : 

GSH'Br^O'î  +  3  =  2  HBr  +  G^H^O*  +  G6H*08. 

Décomposé  par  la  potasse,  l’acide  férulique,  C®'’H‘“0*,  donne  de  l’acide  proto* 
catéchique,  accompagné  d’acide  acétique,  et  ce  dernier  peut  être  considéré 
comme  un  produit  de  décomposition  de  l’acide  malonique  (Hlasiwetz  et  Gra- 
bowski)  : 

G3t)ilioo8  +  4  0=  =  +  G6H*0s. 

L’eugénol  se  comporte  de  la  même  manière  : 

-B  7  02  =  H202  +  G«H608  +  G«H‘0*  +  G^Ob 


PBÉPARATION. 

Le  procédé  suivant  donne  un  rendement  presque  théorique  (Bourgoin)  : 

On  dissout  100  grammes  d’acide  monochloracétique  dans  le  double  de  son 
poids  d’eau  et  on  sature  la  solution  avec  du  bicarbonate  de  potassium,  environ 
110 grammes;  on  ajoute  alors  75  grammes  de  cyanure  de  potassium  pur,  sim¬ 
plement  pulvérisé.  En  chauffant  avec  précaution  la  dissolution  au  bain-marie, 
il  se  produit  une  ébullition  brusque,  accompagnée  d’un  vif  dégagement  de  cha¬ 
leur.  Le  liquide  doit  rester  incolore.  On  ajoute  à  ce  liquide  le  double  de  son 

(1)  Wallach  et  Hunaus,  Ann;  Chem;  und  Pharm.i  CXCIll,-p.  25. 
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volume  d’acide  chlorhydrique  concentré,  on  sépare  le  chlorure  de  potassium 
formé,  et  on  sursature  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  opération 
qui  se  fait  avec  une  grande  élévation  de  température.  Il  se  produit  encore 
du  chlorure  de  potassium,  mais  ce  sel  est  accompagné  de  chlorure  d’ammo¬ 
nium,  qui  cristallise  en  partie  par  le  refroidissement  : 

C*ffK(C2Az)0‘  +  211C1  +  =  KC1  +  AzHiGl  + 

On  sépare  les  sels  sur  un  tampon  d'amiante,  on  déplace  l’eau  mère  qui  les 
imprègne  avec  un  peu  d’acide  chlorliydrique,  on  ajoute  l’eau  de  lavage  à  la 
solulion  acide,  qu’on  évapore  d’abord  à  l’ébullition,  puis  au  bain-marie.  Le 
résidu,  presque  sec,  est  facilement  épuisé  par  l’éther,  véhicule  qui  abandonne 
l’acide  pur  à  la  distillation  ou  à  l’évaporation  spontanée.  On  obtient  dans  cette 
opération  environ  70  grammes  d’acide  malonique. 

Après  une  légère  concentration,  l’eau  mère  fournit  encore  une  vingtaine  de 
grammes  d’acide  cristallisé,  sensiblement  pur,  second  dépôt  qu’on  purifie  par 
cristallisation  dans  l’éther,  sans  perte  appréciable. 

En  suivant  la  marche  qui  vient  d’être  indiquée,  les  réactions  secondaires  sont 
si  restreintes,  que  les  eaux  mères,  peu  abondantes  du  reste,  cristallisent  jusqu’à 
a  dernière  goutte,  à  tel  point  qu’en  opérant  sur  des  matières  absolument  pures, 
on  obtiendrait  le  rendement  théorique.  11  ne  se  forme,  dans  les  conditions  pré¬ 
citées,  qu’une  très  petite  quantité  d’acide  acétique,  conformément  à  l’équation 
suivante  : 

C6HW  =  G20*-t-G‘H*0*. 

■  En  résumé,  le  procédé  qui  vient  d’être  décrit  est  simple,  expéditif  :  il  donne 
des  liquides  incolores,  qui  fournissent  du  premier  coup  un  acide  bien  cris¬ 
tallisé. 


PROPRIÉTÉS. 


L’acide  malonique  cristallise  en  prismes  tricliniques  (Haushofer)  (1)  ;  il 
fond  à  132  degrés  (Heintzel)  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée 
en  acides  acétique  et  carbonique.  Il  est  extrêmement  soluble  dans  i’eau  ; 
100  parties  d’eau  à  11  degrés  dissolvent  139,37  d’acide  malonique  (Bour- 
goin)  ;  il  est  également  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Soumis  à  l’électrolyse,  en  solution  très  concentrée,  il  donne  de  l’hydro¬ 
gène  pur  au  pôle  négatif,  et  fournit  au  pôle  positif  de  l’oxygène,  mêlé  à  une 
petite  quantité  d’acide  carbonique: 

1°  Action  fondamentale  du  courant  : 


Au  pôle  positif  ; 


G6H*08  =  IB  -f  (G^IBO'’  -f  0-^). 


(GCH^Oii  -f  0^)  -f  H®0“  =  G61W  -1-  OL 


(1)  Haushofer,  Jaliresbeiieh  (1er  üliemie,  781  (188U). 
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2"  Réaction  secondaire  : 

(CSffO®  +  0^)  +  20^  =  2  C-0*  + 

L’acide  se  reproduit  et  se  concentre  régulièrement  au  pôle  positif,  sauf  une 
petite  quantité  d’acide  anhydre  qui  est  détruite  par  l’oxygène  naissant.  En 
résumé,  l’acide  malonique  libre  est  très  stable  vis-à-vis  du  courant  électrique.  : 
il  se  comporte  à  la  manière  des  acides  minéraux  énergiques,  l’acide  sulfurique 
par  exemple,  la  seule  différence  consistant  dans  la  destruction  d’une  faible 
quantité  d’acide  sous  l’influence  du  courant  :  double  caractère  qui  l’éloigne  de 
son  homologue  inférieur,  l’acide  oxalique  (Bourgoin). 

Théoriquement  les  malonates  alcalins  devraient  fournir  au  pôle  positif,  par 
une  oxydation  normale,  le  méthylène  : 

1”  Réaction  fondamentale  du  courant  : 

CSR^Na^Qs  =  Na2  -f  (C^H^Oe  +  0“). 

l^e  N.  Pôle  P. 

2”  Au  pôle  positif: 

{C^I^O^  -f  0«)  =  20^0*  -f 

Mais,  dans  aucun  cas,  même  en  solution  alcaline  et  concentrée,  on  n’obtient 
trace  de  carbure  d’hydrogène  au  pôle  positif,  ce  qui  différencie  l’acide  malonique 
de  son  homologue  supérieur,  l’acide  succinique,  lequel  donne  de  l’éthylène 
dans  ces  conditions  (Bourgoin). 

Traité  par  l’acide  azotique,  d’une  densité  de  1,52,  l’acide  malonique  dégage 
de  l’acide  carbonique,  dès  la  température  ordinaire  (Franchimont)  (1). 

Chauffé  en  vases  clos  avec  de  l’eau  et  du  brome,  à  une  température  de 
140  degrés,  il  donne  des  acides  bromés,  notamment  de  l’acide  tribromacétique  ; 
mais,  comme  ces  acides  sont  peu  stables  dans  les  conditions  de  l’expérience,  il 
se  produit  finalement  du  bromoforme,  conformément  à  l’équation  suivante  : 

C0IR08  -F  3  Br2  =  20^0'  +  3 11  Br  +  C^llBi-', 

réaction  comparable  à  celle  qui  donne  de  l’hydrure  d’éthylène  tétrabroraé  au 
moyen  de  l’acide  succinique,  le  bromoforme  provenant  de  la  décomposition  de 
l’acide  tribromacétique  (Bourgoin)  : 

C^HBr^O*  =  C«0*  -f  C*HBr3. 

Lorsqu’on  ajoute  peu  à  peu  à  de  l’acide  malonique  pulvérisé,  refroidi  à  la  glace, 
du  perchloi’ure  de  phosphore  pulvérulent,  il  s’établit  une  vive  réaction,  accom¬ 
pagnée  d’un  dégagement  d’acide  chlorhydrique,  et  la  masse  se  liquéfie.  En 
ajoutant  un  excès  de  perchlorure  et  en  distillant  dans  le  vide,  le  tout  passe 

(1)  Franchimont,  Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas,  III,  422. 
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avant  70  degrés  :  le  mélange  renferme  à  la  fois  du  chlorure  de  malonyle  et  de 
l’oxychlorure  de  phosphore  (Béhal  et  Auger). 

Une  des  propriétés  les  plus  remarquables  de  l’acide  malonique  est  la  facilité 
avec  laquelle  il  engendre  des  produits  de  condensation  avec  beaucoup  d’autres 
corps,  notamment  avec  les  aldéhydes,  de  l’eau  étant  éliminée,  combinaisons 
qui  se  produisent  aussi  bien  lorsqu’il  est  à  l’état  d’éther  qu’à  l’état  de  liberté. 
Avec  l’aldéhyde  benzoïque,  par  exemple,  on  obtient  directement  l’éther  de 
l’acide  benzylmalonique,  G**H*[(C*H*)^C®H*0®],  lorsqu’on  chauffe  une  solu¬ 
tion  acétique  d’essence  d’amandes  amères  et  d’éther  malonique  : 

(C*H*)*C6H*08  +  C'WO®  =  +  C"1U[(CW)-2C6H*08]. 

On  peut  encore  simplement  chauffer  au  bain-marie,  pendant  huit  à  dix  heures, 
en  solution  acétique,  un  mélange  de  benzaldéhyde  et  d’acide  malonique  (Claisen 
et  Crismer). 

Semblablement,  lorsqu’on  fait  bouillir,  pendant  une  journée,  un  mélange 
équimoléculairede  furfurol  ou  aldéhyde  pyromucique,  et  de  malonate 

d’éthyle,  avec  une  fois  et  demie  la  quantité  d’anhydride  acétique  théorique¬ 
ment  nécessaire,  il  y  a  condensation,  formation  d’éther  furfuromalonique 
(Marckvvald)  : 

G*»H*0*  +  2GMU(G6H*08)  =  +  2G*H‘(G‘6H60‘<>). 

Saponifié  par  la  potasse,  cet  éther  fournit  l’acide  furfuromalonique, 
Qiejjeoio,  coj.p3  fusible  à  187  degrés,  qui  cristallise  en  prismes  très  solubles 
dans  l’eau,  l’éther,  l’alcool  chaud  et  l’acide  acétique  glacial,  et  que  la  chaleur 
dédouble  en  acides  carbonique  et  furfuracrylique  : 

G16H60U)  =  G^O*  +  G'WO®. 

Traité  en  solution  aqueuse  par  l’amalgame  de  sodium,  il  fixe  deux  équiva¬ 
lents  d’hydrogène  et  se  change  en  acide  furfurylmalonique  : 

C16H80'5  +  fp  =g«H80‘«. 

Lorsqu'on  chauffe  à  100  degrés  l’acide  malonique  avec  deux  molécules  d  i 
paraldéhyde  et  de  l’acide  acétique  cristallisable,  il  se  forme  surtout  de  l’acide 
crotonique  ; 

G^H‘08  +  G8H*08=  G'O*  -I-  lUO®  +  GWO*. 

En  présence  de  l’anhydride  acétique,  il  se  produit  de  l’anhydride  éthylidène- 
diacétique,  accompagné  seulement  de  traces  d’acide  crotonique  (Kom- 

nenos). 

En  remplaçant  l’aldéhyde  ordinaire  par  l’aldéhyde  propylique,  on  obtient  les 
a,cides  propylidène-acétique  et  propylidène-diacétique  ou  ^-éthylglutarique. 

Chauffés  avec  de  l’anhydride  acétique,  le  chloral  et  l’éther  malonique  engen¬ 
drent  l’éther  trichloréthylidène-malonique  (K.). 

Lorsqu’on  fait  bouillir  le  malonate  d’argent  avec  une  quantité  équimoléculaire 
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d’acide  dicliloracélique,  en  solution  aqueuse,  il  y  a  formation  de  chlorure  d’ar¬ 
gent,  dégagement  d’acide  carbonique  et  production  d’acide  fumarique: 

CensAg^os  +  C^fPCl^O*  =  2  AgCl  + 

En  chauffant  à  100  degrés,  pendant  six  heures,  parties  égales  d’aldéhyde 
cinnamique  et  d’acide  malonique,  avec  un  peu  d’acide  acétique  cristallisable, 
Stuart  a  obtenu  des  aiguilles  jaunes,  fondant  à  208  degrés,  avec  dégagement 
d’acide  carbonique,  ayant  la  composition  d’un  acide  phénylbutine-dicarboxy- 
lique;  en  chauffant  ce  produit  jusqu’à  210  degrés,  jusqu’à  cessation  de  tout 
dégagement  gazeux,  et  en  faisant  cristalliser  le  résidu  dans  la  benzine,  il  reste 
de  V acide  cinnamén y lacry lique,  îasihle  à  165  degrés;  avec  l’aldéhyde  salicy- 
lique,  on  obtient  un  acide  monobasique,  fondant  à  187  degrés,  sans  efferves¬ 
cence,  l’acide  coumarine-carboxylique.  Ce  corps,  chauffé  vers  290  degrés,  laisse 
passer  à  la  distillation  une  substance  fusible  à  67  degrés,  dont  la  combinaison 
sodique  donne  avec  les  sels  métalliques  les  réactions  caractéristiques  de  la 
coumarine  (Stuart). 

En  chauffant  pendant  une  heure,  vers  100  degrés,  un  mélange  équimoléculaire 
d’aniline  et  d’acide  malonique,  il  se  produit  une  masse  épaisse,  qu’on  traite  à 
chaud  par  le  carbonate  sodique;  la  solution,  filtrée  après  refroidissement,  est- 
elle  acidulée  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  il  se  dépose  par  concentration  des 
cristaux  d’acide  anilide-malonique,  C“H-0®(C*-H'Az),  acide  azoté  qui  a  été 
décrit  par  Freund  (1).  En  attaquant  cet  acide,  en  dissolution  benzinique,  par  le 
perchlorure  de  phosphore,  on  recueille  à  la  distillation,  avec  le  carbonate 
sodique,  de  la  trichloroquinoléine,  C‘®H‘CFAz  (Rügheimer). 

L’acide  malonique  se  dissout  à  froid  dans  l’anhydride  acétique.  A  chaud,  la 
solution  dégage  de  l’acide  carbonique,  devient  jaune,  puis  jaune  orangé  et  pré¬ 
sente  une  fluorescence  verte,  qui  rappelle  celle  de  la  fluorescine.  D’après  Klee- 
mann,  cette  réaction  permet  de  reconnaître  des  traces  d’acide  malonique.  Lavé 
à  l’alcool,  le  produit  de  la  réaction,  obtenue  en  présence  de  l’acétate  de  sodium, 
constitue  une  masse  orangée,  qu’on  purifie  par  dissolution  dans  l’acide  acétique 
et  précipitation  par  l’alcool.  C’est  une  combinaison  sodique,  très  soluble  dans 
l’eau,  les  alcalis  et  l’acide  sulfurique;  avec  l’acide  acétique,  qui  la  dissout 
moins  bien,  la  solution  est  fluorescente. 


MALONATES. 

Les  malonates  alcalins  sont  très  solubles  dans  l’eau  ;  les  autres  sels  sont  peu 
solubles. 

D’après  Gai  et  Werner,  les  chaleurs  de  neutralisation  de  l’acide  malonique  par 
la  soude  sont  les  suivantes  : 

1»  C«H*08(8  lit) -L  NaO  dégage .  -f  t3Cai;342  (vers  9  degrés). 

2»  —  +  NaO  —  .  +  13Cai,778  — 

Chaleur  totale .  -l-27Cai,t20 


(1)  Freund,  Denis,  chem.  Gesellsch.,  XVII,  7S 
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L’acide  libre  en  se  dissolvant  dans  l’eau  (5  grammes  pour  400  centimètres 
cubes  d’eau)  absorbe  4“,573  (vers  10  degrés). 

D’une  manière  générale,  les  chaleurs  de  neutralisation  des  acides  bibasiques 
homologues,  oxalique,  malonique,  succinique,  tartronique,  vont  en  diminuant  à 
mesure  que  le  poids  moléculaire  augmente,  conformément  au  tableau  suivant  ; 


Acide  oxalique .  +  28Cai,i00  (Berlhelot). 

—  malonique .  -j-  27Ca',120  (,G.  et  \V.). 

—  succinique .  26Cal^400  (Schroutschoff). 

—  tartronique .  -f  25Cai,l67  (0.  et  W.). 


Les  malonates  ont  été  étudiés  par  Finkelstein,  Haushofer,  Mulder,  Miller, 
Shadwell.  On  les  obtient  en  saturant  l’acide  malonique  par  l’oxyde  ou  le  carbo¬ 
nate  métallique  correspondant;  on  peut  aussi  décomposer  l’acide  malonique, 
neutralisé  par  l’ammoniaque,  au  moyen  des  sels  métalliques  neutres. 


Malonates  de  potassium. 

Le  malonate  acide  de  potassium,  C^H^KO* -f- Aq,  cristallise  en  grands 
prismes  incolores,  monocliniques  (H.). 

Le  malonate  neutre,  -j-  se  dépose  par  refroidissement  de 

sa  solution  aqueuse  en  beaux  prismes  clinorhombiques,  transparents,  perdant 
leur  eau  de  cristallisation  vers  175  degrés  ;  le  sel  anhydre  fond  à  une  tempé¬ 
rature  plus  élevée  et  ne  se  décompose  que  sous  l’action  d’une  forte  chaleur. 
Exposé  à  l’air  humide,  le  sel  hydraté  tombe  en  déliquescence  (Miller).  Sui¬ 
vant  Haushofer,  il  cristallise  en  prismes  monocliniques  avec  une  molécule  d’eau. 


Malonates  de  sodium. 

Le  sel  acide,  C^H’NaO®  -|-  Aq,  se  présente  sous  forme  de  cristaux  transpa¬ 
rents  (F.). 

D’après  Schadwell,  il  cristallise  en  prismes  avec  une  molécule  d’eau  (1). 

Le  sel  neutre,  G^ffNa^O®  -j-  H®0^,  se  prépare  en  saturant  le  précédent  avec  le 
carbonate  sodique  et  en  évaporant  le  soluté  en  présence  de  la  chaux,  après 
addition  d’alcool.  H  ne  tombe  en  déliquescence  qu’après  plusieurs  semaines 
d’exposition  à  l’air  ;  il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  130  degrés.  Desséché,  il 
n’est  que  lentement  attaqué  par  le  chlorure  d’acétyle,  sans  fournir  d’anhydride 
malonique  (Mulder). 

Le  malonate  acide  d’ammonium  est  cristallisé  et  déliquescent  (T.). 


Malonate  de  baryum. 

Le  malonate  de  baryum,  G®H^Ba^O® -j- 2  H-0®,  est  un  précipité  blanc,  flocon¬ 
neux,  que  l’eau  bouillante  dissout,  puis  abandonne  par  le  refroidissement  en 
(1)  Schadwell,  lahresit.  der  Chemie,  699  (188’). 
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aiguilles  soyeuses,  incolores.  Suivant  Pinner  et  BischolT,  il  perd  une  molécule 
d’eau  à  100  degrés  et  retient  encore  l’autre  à  150  degrés  (1). 


Malonate  de  calcium. 

Ce  sel  qui?  pour  formule,  suivant Hausliofer,  C®H*Ca®0®-j-  est  à  peine 

soluble  dans  l'eau,  même  à  chaud  ;  il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  qui  sont 
des  prismes  monocliniques. 


Malonates  de  magnésium. 

D’après  Finkelstein,  suivant  la  température  et  la  concentration  des  liqueurs, 
on  peut  obtenir  les  trois  sels  suivants  : 

■l”  Cen^lgW  +  Aq. 

“i»  C6H^Mg208  +  H*02- 

3»  CetPMg^O^  +  2 


Malonates  métalliques. 

Le  malonate  de  manganèse,  est  sous  forme  de  petits 

prismes  à  quatre  faces,  d’un  rouge  pâle,  peu  solubles  dans  l’eau  (F.). 

Le  malonate  de  cobalt,  C^lPCo^O^+SH-O^,  est  une  poudre  cristalline,  brun 
rouge,  peu  soluble. 

Le  malonate  de  nickel,  C®H-NF0®-1-2H^0®,  est  sous  forme  d’une  poudre 
bleu  verdâtre,  composée  de  petits  cubes  microscopiques,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  malonate  de  zinc,  C®H-Zn*0®-i-5Aq,  se  dépose  en  petits  cristaux  inco¬ 
lores  (F.). 

Le  malonate  de  cadmium,  C®H-Cd^0®-j-4H-0®,  cristallise  dans  le  système 
monocliuique.  On  peut  aussi  l’obtenir  dans  le  système  Iriclinique  avec  douze 
molécules  d’eau  (IL). 

Le  malonate  de  cuivre,  C®H-Cu^0®-|-3H-0%  cristallise  en  petits  prismes 
bleus  (H.).  11  existe  également  un  sous-sel  ayant  pour  formule  : 

CTBCu^08-F2Cu0. 

Le  malonate  de  plomb,  C^HTb^O®,  est  un  précipité  cristallin,  blanc,  composé 
de  cristaux  microscopiques. 

Le  malonate  d’argent,  C®HL\g®0®,  est  sous  forme  d’un  sel  anhydre,  cristallin. 
Chauffé  au-dessus  de  100  degrés,  il  détone,  en  laissant  un  résidu  d’argent 
métallique  (F.). 


(1)  Pinner  et  Bischuff,  Ann.  der  Chem,  und  Pharin.,  CLX.KIX,  Si. 
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Acide  chloro.malonique. 

Kquiv...  n^lU'ClOS. 

Atom . . .  CSH^CIO*  =  CHCKCO^H)». 

Lorsqu’on  ajoute  19  parties  d’éther  chloromalonique  dans  200  parties  d’alcool 
absolu  contenant  en  dissolution  25  parties  de  potasse  caustique,  il  se»produit 
une  bouillie  épaisse,  qu’on  lave  à  l’alcool  et  qu’on  sèche  dans  un  dessiccateur. 
On  obtient  ainsi  22  parties  de  chloromalonate  de  potassium,  qu’on  purifie  par 
dissolution  dans  l’eau,  neutralisation  de  la  solution  par  l’acide  acétique  et 
purification  par  l’alcool.  Le  sel  est  décomposé  par  l’acide  chlorhydrique,  et 
l’acide  chloré,  mis  en  liberté,  est  enlevé  par  l’éther. 

L’acide  monochloromalonique  cristallise  en  beaux  prismes  déliquescents, 
très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  fusibles  à  133  degrés;  chauffé  à 
180  degrés,  il  perd  de  l’acide  carbonique  et  se  transforme  en  acide  monochlo- 
racélique,  fusible  à  61  degrés  : 

C»H^G10«=  C^O*  +  C9PGI0*. 

Le  chloromalonate  d’ammonium,  dissous  dans  l’eau,  donne  avec  l’azotate 
d’argent  et  l’acétate  de  plomb  des  précipités  cristallins,  solubles,  le  premier 
dans  l’acide  azotique,  le  second  dans  un  excès  de  sel  plombique. 

L’éther  malonique,  qui  sert  de  point  de  départ  à  la  préparation  de  l’acide 
chloré,  se  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  de 
l’alcool  absolu  tenant  en  suspension  du  malonate  de  calcium  ;  on  distille,  de 
manière  à  recueillir  ce  qui  passe  à  195-198  degrés.  Ce  produit,  qui  constitue 
l’éther  diéthylique  pur,  est  ensuite  soumis  à  l’action  d’un  courant  de  chlore  ; 
celui-ci  se  substitue  à  un  équivalent  d’hydrogène  pour  fournir  le  composé 
2C*II*(G®H^C10*),  corps  liquide  bouillant  à  221  degrés,  que  l’ammoniaque 
alcoolique  transforme  à  froid  en  chloromalonylamide  (Conrad  et  Gutzeit). 


DÉRIVÉS  BROMÉS. 

Acide  monobromomalonique. 

Équiv...  GWBrO®. 

Atom .  . .  C^H^BrO*  =  CHBr(CO^H)^ 

En  présence  de  l’eau,  le  brome  réagit  vivement  sur  l’acide  malonique  ;  il  y  a 
dégagement  d’acide  carbonique  et  formation  d’acide  dibromacétique,  provenant 
de  la  décomposition  du  dérivé  dibromé  formé  en  premier  lieu  ; 


C8H®Br*0*  =  C‘0*  -t-  C*H*Br’0*. 
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En  l’absence  de  l’eau,  il  paraît  se  former  un  acide  monobromé,  car  l’ébulli¬ 
tion  avec  l’eau  de  baryte  translorme  ce  corps  en  acide  oxymalonique  : 

C“H^BrOs  +  =  HBr  +  C61P0‘», 

dont  le  sel  barytique  a  été  analysé  (Pinner).  . 

Petriew  traite  l’acide  dibromomalonique,  dissous  dans  l’eau,  par  l’amalgame 
de  sodium  ;  mais  il  est  difficile  de  régler  la  réaction  et  une  partie  de  l’acide 
malonique  est  régénérée. 

L’acide  monobromomalonique  est  en  aiguilles  déliquescentes,  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  L’oxyde  d’argent  le  dédouble  en  bromure  d’argent  et  en 
acide  tartronique  : 

CefFBrO^  +  AgHO^  =  AgBr  + 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  tablettes  quadrangulaires,  que  l’eau  décom¬ 
pose  à  l’ébullition  (P.). 

Le  monobromomalonate  acide  d’argent,  C“H®BrAgO®,  cristallise  en  longues 
aiguilles. 

Le  sel  neutre,  C®HBrAg^0®,  estime  poudre  cristalline. 


Acide  dibromomalonique. 

Équiv...  LFH^Br^O». 

Atom  . . .  CTPBr^O*  =  G  Br^fCO^BL 

Lorsqu’on  lait  réagir  avec  précaution  le  brome  sur  une  solution  étendue 
d’acide  malonique,  il  se  sépare  une  huile  neutre,  dense,  et  la  solution  fournit  à 
l’évaporation  des  aiguilles  incolores  d’acide  dibromomalonique.  Il  est  préférable 
de  faire  réagir  l’acide  solide  sur  une  solution  chloroformique  de  brome  ;  la 
réaction  s’établit  lentement  à  froid,  et  il  se  dégage  de  l’acide  bromhydrique -, 
lorsque  la  solution  est  décolorée,  on  recueille  les  cristaux,  on  les  lave  avec 
du  chloroforme,  on  les  dessèche  sous  la  cloche  sulfurique  et  on  les  purifie  par 
cristallisation  dans  l’éther. 

L’acide  dibromomalonique  cristallise  en  aiguilles  très  solubles  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther,  peu  solubles  sous  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone.  Il 
l'oiui  à  'P2Ü-127  degrés  et  s’altère  à  une  température  plus  élevée.  Bouilli  avec 
de  la  baryte,  il  se  décompose  en  acide  brombvdrique  et  en  acide  mésoxa- 
lique,  C4I'0‘2  : 

G“H=Br-08  +  2  [FO=  =  2IIBr  +  COH‘0‘2. 

Les  dibromomalonates  sont  cristallisables  ;  l’eau  bouillante  les  décompose  en 
donnant  les  bromures  correspondants. 

Le  sel  d’ammonium  se  dépose  d’qne  solution  concentrée  en  aiguilles  trans¬ 
parentes, 
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Le  sel  d’argent  est  en  lamelles  incolores,  détonant  par  la  chaleur. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  aiguilles  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans 
l’alcool.  Lorsqu’on  le  fait  bouillir  avec  de  l’eau,  il  devient  acide;  en  neutrali¬ 
sant  par  l’eau  de  baryte,  à  mesure  que  l’acidité  se  développe,  on  obtient  finale¬ 
ment  un  précipité  cristallin,  exempt  de  brome,  constituant  le  dioxymalonate  de 
baryum,  C''’H-Ba-0‘'L 


Acide  nitrosomalonique. 

Équiv. . .  CORLAzOi»  =  COiFlAzO^lO^. 

Alom  . . .  r/MlAzO^  =  Az(OlI) .  f.(C02H)2. 

Il  a  été  préparé  par  Baeyer  en  chauffant  au  bain-marie,  pendant  quatre 
heures,  l’acide  violurique  (acide  nitrosobarbiturique),  avec  une  lessive  de 
potasse  d’une  densité  de  1,2  ; 

C'ffPIAzO^lO's  -f  3IB02  =  r/0‘  -f  2Azir‘  -1-  (^“^(AzO^lOs. 

Après  refroidissement,  le  liquide  est  acidifié  avec  de  l’acide  acétique,  puis 
additionné  d'abord  d’un  peu  d’alcool  qui  précipite  des  flocons  bruns,  ensuite 
d’un  excès  d’alcool  dans  lequel  le  sel  potassique  est  insoluble. 

Conrad  et  Bischoff  ont  obtenu  le  même  corps  en  faisant  réagir  l’acide  azoteux 
sur  le  malonate  d’éthyle  sodé,  ce  qui  fournit  du  nitrosoraalonate  d’éthyle  : 

qu’on  transforme  par  saponification  avec  la  potasse  en  nitrosoraalonate  de 
potassium. 

V.  Meyer  et  A.  Millier  additionnent  une  solution  de  inésoxalale  de  sodium 
d’hydro.vylamine  en  solution  aqueuse.  Après  quelques  jours,  le  nitrate  d’argent 
précipite  du  nitrosoraalonate  d’argent,  qu’on  décompose  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique  étendu  : 

+  AzIBO^  ==  2  -1-  C«H3(AzOhOS'. 

D’après  cela,  l’acide  nitrosomalonique,  comme  l’acide  violurique,  appartient 
à  la  classe  des  corps  isonilrosés  (Ceresole). 

Il  cristallise  en  aiguilles  prismatiques  très  solubles  dans  l’eau,  fondant  à 
126  degrés,  en  dégageant  des  gaz.  Bouilli  avec  de  l’eau,  il  se  décompose  avec 
formation  d’acide  cyanhydrique,  acide  carbonique  et  eau  : 

CMF(Az02)08  =  C=AzH  +  20=0*  + 

Avec  l’acide  chlorhydrique,  concentré,  il  dégage  de  l’hydroxylamine.  L’amal¬ 
game  de  sodium  le  convertit  en  acide  amidomalonique.  Il  donne  avec  les  bases 
des  sels  cristallisables  ;ses  solutions  alcalines  rougissent  par  les  persels  de  fer. 

Le  nitrosomalonate  de  potassium,  C“HK®(Az0^)0® -j-Aq,  est  en  prismes 
brillants,  très  solubles  dans  l’eau;  le  soluté  aqueux  est  précipité  par  l’alcool  sous 
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forme  de  gouttelettes  huileuses,  qui  se  changent  en  lamelles  cristallines  par  le 
repos  (Baeyer). 

Le  sel  de  plomb,  G®HPb®(Az02)0®4-H^0®,  est  une  poudre  cristalline. 

Le  sel  d’argent,  C®HAg®(Az0*)0®-i-Aq,  s’obtient  par  double  décomposition 
sous  forme  d’une  poudre  amorphe,  qui  devient  peu  à  peu  cristalline  et  qui  ne 
perd  pas  son  eau  de  cristallisation  à  110  degrés. 


ACIDE  CARBAGÉTOXYLIQUE. 

Êquiv...  C®H*08. 

Atom .  . .  G3H*0*  =  CH3(OH)GO .  GO’H  (?). 

Suivant  Wichelhaus,  cet  acide  prend  naissance  lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide 
P-chloropropionique  avec  un  grand  excès  d’oxyde  d’argent  : 

G^H^GIO*  +  6AgO  =  2Ag2  +  AgGl  +  +  G^H^AgO*. 

Séparé  par  l’hydrogène  sulfuré  du  sel  d’argent  et  enlevé  par  l’éther  à  la  solution 
aqueuse,  il  reste  après  l’évaporation  sous  forme  d’un  sirop  épais,  très  soluble 
dans  l’eau,  possédant  l’odeur  des  acides  gras  inférieurs.  Ses  sels  cristallisent 
facilement;  mais  il  est  monobasique,  tandis  que  l’acide  malonique  est  bibasique. 

Les  sels  de  baryum  et  de  plomb  se  déposent  sous  forme  de  croûtes  mame¬ 
lonnées. 

Le  sel  de  zinc  cristallise  en  lamelles  brillantes. 

Le  sel  d'argent,  C®H®AgO%  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  groupées  en 
aigrettes. 

D’après  Klimenko,  lorsqu’on  fait  réagit  le  perchlorure  de  phosphore  sur 
l’acide  pyruvique,  et  qu’on  traite  par  l’alcool  le  produit  de  la  réaction, 

on  obtient  l’éther  d’un  acide  dichloropropionique,  qu’un  lait  de  chaux  bouil¬ 
lant  transforme  en  acide  carbacétoxylique  de  Wichelhaus. 

Suivant  Beckurts  et  Otto,  l’oxyde  d’argent  transforme  l’acide  a-dicbloropro- 
pionique  en  acide  monochloracrylique,  puis  en  acide  pyruvique.  L’action  de 
l’oxyde  d’argent  sur  l’éther  correspondant  ne  donne  lieu  qu’à  un  dégagement 
d’acide  carbonique  et  on  n’obtient,  comme  produit  final,  que  de  l’acétate  d’ar¬ 
gent.  Dans  aucun  cas,  ils  n’ont  pu  observer  la  formation  d’acide  carbacétoxy¬ 
lique.  Ils  n’ont  pas  été  plus  heureux  avec  la  baryte,  cette  base  donnant  seulement 
naissance  à  de  l’acide  pyruvique. 
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ACIDES  C®HW. 


I.  —  Acide  succixique. 

Équi  V. . .  r.sHOQs  =  CS|I6(0‘)(0‘) . 

.Vtom. . .  C*HW  =  C05H.GIP.CH2.C0“H. 

Syn.  —  Acide  élhijléne-dicarbonique,  Acide  dicarbéthylénique. 

HISTORIQUE. 

Comme  son  nom  l’indique,  l’acide  succinique  a  été  rencontré  pour  la 
première  fois  dans  le  succin.  En  1657,  Agricola  le  mentionna  sous  le  nom  de 
sel  volatil  de  succin.  Lemery,  Barehhusen,  Boulduc,  Boerliave  en  reconnurent 
la  nature  acide,  et  Berzelius  a  établi  sa  composition  en  1815.  Maxwell  Simpson 
en  a  fait  la  synthèse  en  partant  de  l’éthylène,  et  Noeldecke  en  prenant  pour 
point  de  départ  l’acide  acétique. 

Il  était  obtenu  primitivement  en  soumettant  à  la  distillation  sèche  le  succin 
ou  ambre  jaune.  D’après  les  anciennes  expériences  de  Gehlen  et  de  Fuiike  (1), 
il  existerait  tout  formé  dans  cette  résine  fossile,  car  on  peut  l’extraire  en 
traitant  ce  produit  pulvérisé  par  l’eau  bouillante  ou  par  l’alcool.  On  a  signalé 
sa  présence  dans  plusieurs  bois  fossiles,  les  choux  rouges,  les  fruits  des  Coni¬ 
fères  (Reich);  dans  les  Lactuca  saliva  et  virosa  (Kôhnke),  dans  le  Vermuth 
(Zwenger,  Luck),  le  Chelidonium  magus  et  le  Papaver  somniferum  (Zwenger, 
Walz);  dans  les  raisins  verts  (Brunner  et  Brandenburg);  dans  les  feuilles  et  les 
tiges  de  l’absinthe,  à  l’état  de  sel  acide  de  potassium  (Zwenger).  Suivant 
Lecanu  et  Serbat,  on  constate  sa  présence  dans  les  produits  de  la  distillation 
sèche  de  la  térébenthine.  C’est  un  produit  constant  de  la  fermentation  alcoo¬ 
lique  du  sucre  (Schmidt,  Pasteur);  Joseph  Boussingault  l’a  rencontré  dans 
plusieurs  liquides  fermentés,  notamment  dans  le  cidre,  et  Dessaignes  dans 
l’émulsion  des  amandes  douces  et  des  semences  de  quelques  Légumineuses.  Il 
existe  aussi  dans  le  règne  animal  :  les  échinocoques  (2),  la  rate  du  bœuf,  les 
urines  du  bœuf,  du  chien,  des  chevaux,  des  chèvres  (Meissner)  ;  certains 
exsudats  pleurétiques  (3),  le  foie  putréfié  (Ekunina),  la  viande  altérée  (Sal- 
kowski). 


FORMATION.  —  SYNTHÈSE. 

L’acide  succinique  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

(1)  Funke,  Arch.  de  Brandes,  VU,  181. 

(2)  Heinlz,  Ann.  dev  Chem,  und  Pharm.,  LXXVI,  369. 

(3J  Brieger,  Hoppe-Seyler's  Zeits.  fur  Chemie,  V,  368, 
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1"  En  saponifiant  par  la  potasse  le  dérivé  dicyanhydrique  du  glyco  Jou  nitrile 
succinique  (Maxwell  Simpson)  ; 

G*H=(C2AzH)2  +  =  2  AzH^  +  ; 

2“  Lorsqu’on  chauffe,  vers  130  degrés,  l’acide  bromacétique  avec  la  poudre 
d’argent  (Steiner): 

2  CMPBrO*  +  Ag2  =  2  AgBr  +  CSH«08; 

3»  Dans  l’oxydalion  de  l’acide  butyrique  par  l’acide  nitrique  (Dessaignes): 
Csrsq*  +  30“  =  fPO^  +  GMPO^  ; 

4”  En  fixant  l’hydrogène  sur  l’acide  fuinarique,  G^H^O®,  ou  sur  son  isomère, 
l’acide  maléique  (Kékulé)  : 

GSHW  +  H-^^GSHOO*; 

5°  En  réduisant  l’acide  malique,  par  l’acide  iodhydrique  : 

CSHOQio  +  h2  =  fPO^  +  G8H“0«, 

ou  encore  l’acide  tartrique  (Schwitt)  : 

CSHeoia  +  =  2^03  +  GMPO»; 

0"  Dans  la  fcnnenlation  du  malate  de  calcium  (Dessaignes),  dans  celle  du 
lartrate  d’ammoniaque  (Kônig)  et  de  l’asparagine  (Piria)  ; 

1°  Dans  l’oxydation  des  corps  gras,  des  acides  gras  et  des  cires  par  l’acide 
nitrique,  comme  l’axonge,  l’acide  stéarique  (Laurent),  le  blanc  de  baleine  et  la 
cire  (Bromeis,  Stliamer);  ou  en  attaquant,  par  le  même  acide  concentré,  la  san- 
tonine  (Heldt),  l’acide  sébacique  (Bonis); 

8°  Lorsqu’on  transforme  l’acide  (3-chloropropionique  en  acide  cyanopro- 
pioniqueet  qu’on  saponifie  ce  dernier  par  la  potasse  caustique  (Wichelhaus): 


9°  En  réduisant  par  l’amalgame  de  sodium  l’acide  acétylène-dicarbonique 
(Bandrowski)  : 

G8H208  +  2IP  =  CsH'=08; 

10»  Lorsqu’on  fond,  vers  160  degrés,  l’acide  éthylène-tricarbonique  (Bis- 
choff)  : 

G“>1100i2r=:G20‘  +  G8H608; 


11°  Lorsqu’on  attaque  par  la  potasse  en  fusion  la  gomme  arabique,  le  sucre 
de  lait  (Barth  et  Hlasiwetz),  l’acide  carminique  (Hlasiwelz  et  Grabowski); 
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l^^’En  chauffant  pemlant  plusieurs  heure  s  l’acide  téréhique avec  de  la  baryte 
concentrée  (Frost)  : 

C»H‘'’08  +  =  C«H“0“  +  C«H60S; 

13“  En  faisant  réagir  l’éther  monochloracétique  sur  l’éther  sodacétique,  ce 
qui  donne  naissance  à  de  l’éther  succinique  (Noeldecke)  ; 

C*H*(C*H3CIO>)  +  C*H‘(C*ff'NaO*)=  NaCl  +  (C‘H*)2GSH'0«. 

Pour  réaliser  cette  synthèse,  on  fait  dissoudre  dans  de  l’élher  acétique  jiur, 
d’abord  à  froid,  puis  au  bain-marie,  du  sodium  en  lames  minces,  jusqu’à  for¬ 
mation  d’une  quantité  notable  de  produit  solide  ;  on  ajoute  alors  une  quantité 
d’éther  monochloracétique  équivalente  au  sodium  dissous.  La  réaction,  qui  s’éta¬ 
blit  immédiatement,  est  achevée  au  bain-marie.  Une  addition  d’eau  dissout  du 
chlorure  de  sodium  et  précipite  un  liquide  oléagineux,  qu’on  saponifie  par  une 
longue  ébullition  avec  la  soude  caustique.  En  saturant  l’excès  d’alcali  par  l’acide 
carbonique,  il  reste  à  l’évaporation  une  masse  demi-solide,  à  laquelle  l’alcool 
absolu  enlève  de  l’acide  acétylopropionique,  C®H‘'(G®H^0®)0*.  Le  résidu  cristal¬ 
lisé,  renfermant  beaucoup  de  carbonate  sodique,  dissous  dans  l’eau  et  décom¬ 
posé  par  l’acide  chlorhydrique,  laisse  une  matière  poisseuse,  à  laquelle  l’éther 
enlève  de  l’acide  succinique  (Noeldecke). 


PRÉPARATION. 

Pendant  longtemps,  l’acide  succinique  a  été  préparé  en  soumettant  l’ambre 
jaune  à  la  distillation  sèche  ;  le  produit  aqueux  renferme  l’acide  mélangé  à  des 
matières  empyreumatiques,  qu’on  enlève  autant  que  possible  sur  un  filtre 
mouillé  :  on  détruit  par  le  chlore  ou  par  l’acide  nitrique  les  matières  étran¬ 
gères  et  on  concentre  le  liquide  par  évaporation;  on  comprime  le  résidu  dans 
des  doubles  de  papier  buvard  et  on  le  purifie  par  cristallisation. 

Lorsqu’on  le  prépare  avec  les  corps  gras,  on  épuise  sur  ces  dernières  l’action 
de  l’acide  nitrique  et  on  évapore  ensuite  jusqu’à  cristallisation  ;  mais  cette 
méthode  est  longue  et  dispendieuse. 

Il  est  plus  avantageux  d’ajouter  du  fromage  putréfié  dans  un  mélange  formé 
de  I  partie  de  malate  de  chaux  et  de  3  parties  d’eau,  et  de  maintenir  le  tout 
en  fermentation  pendant  quelques  jours,  à  une  température  de  30-40  degrés  ; 
on  acidulé  avec  de  l’acide  sulfurique,  on  fait  bouillir,  on  filtre  et  on  concentre 
jusqu’à  cristallisation.  Liebig  ajoute  à  1 500  grammes  de  malate  de  chaux,  5  kilo¬ 
grammes  d’eau  à  40  degrés,  puis  120  grammes  de  fromage  pourri,  réduit  àl’état 
d’émulsion  avec  de  l’eau  ;  après  cinq  ou  six  jours  de  fermentation,  alors  qu’il 
cesse  de  se  développer  de  l’acide  carbonique,  il  se  fait  un  dépôt  cristallisé  qu’on 
lave  plusieurs  fois  à  l’eau  et  qu’on  décompose  par  l’acide  sulfurique  dilué,  jus¬ 
qu’à  cessation  de  toute  effervescence  ;  on  ajoute  ensuite  à  la  bouillie  une  quan¬ 
tité  d’acide  sulfurique  égale  à  la  première  et  on  fait  bouillir;  on  décante  le 
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liquide  qui  surnage  le  dépôt  de  sulfate  de  chaux,  on  le  concentre  par  évapora¬ 
tion  :  il  renferme  un  mélange  d.’acide  succinique  et  de  succinate  acide  de  cal¬ 
cium.  Dès  qu’il  est  suffisamment  concentré  pour  former  pellicule,  on  ajoute 
par  petites  portions  de  l’acide  sulfurique  concentré,  qui  précipite  du  sulfate  de 
chaux.  Par  le  refroidissement,  le  liquide  se  prend  en  une  bouillie  cristallisée 
d’acide  succinique  ;  l’eau  mère  en  fournit  une  certaine  quantité  par  concentra¬ 
tion.  On  purifie  le  tout  par  cristallisation  ;  on  sépare  les  dernières  traces  de 
sulfate  calcique  par  l’alcool  ou  par  sublimation;  1  500  grammes  de  malate  de 
chaux  fournissent  450  à  480  grammes  d’acide  succinique  (Liebig).  Le  ren¬ 
dement  est  d’autant  plus  satisfaisant  que  la  fermentation  est  plus  lente  et  plus 
régulière. 

Il  est  préférable  de  dissoudre  dans  l’eau  2  kilogrammes  d’acide  tarlrique,  de 
neutraliser  par  l’ammoniaque  et  d’étendre  d’eau,  de  manière  à  obtenir  environ 
40  litres  de  liquide.  On  ajoute  alors  20  grammes  de  piiospbatn  de  chaux, 
10  grammes  de  sulfate  de  magnésie  et  un  peu  de  chlorure  de  calcium.  On  aban¬ 
donne  à  l’air  une  prise  d’essai  de  ce  mélange,  étendue  de  5  parties  d’eau,  et, 
dès  qu’elle  fermente,  on  l’ajoute  à  toute  la  masse,  qu’on  maintient  à  une  tem¬ 
pérature  de  25-30  degrés,  dans  un  vase  muni  d’un  tube  à  dégagement.  Lorsque 
la  fermentation  est  achevée,  on  filtre,  on  concentre,  on  clarifie  à  l’albumine  et 
on  fait  bouillir  avec  un  lait  de  chaux  pour  expulser  l’ammoniaque.  On  obtient 
à  l’évaporation  du  succinate  de  chaux  qu’on  décompose  par  l’acide  sulfurique 
(Kônig).  On  obtient  ainsi  500  grammes  d’acide  succinique  purifié,  le  rendement 
théorique  étant  de  524  grammes.  Kônig  admet  que,  dans  une  première  phase  de 
la  réaction,  il  se  dégage  de  l’hydrogène  formé  aux  dépens  de  l’acide  tartrique  : 

2  C«116ü*2  =  2IP  -f  4C®0‘  +  2G*H‘0*. 

L’hydrogène  naissant  réduit  ensuite  une  troisième  molécule  d’acide  tar- 
trique  : 

CshoO‘2  2 fP  =  2  H^O®  -f  C'H'OS. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  succinique  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux,  incolores,  inodores, 
inaltérables  à  l’air,  d’une  saveur  acide  prononcée  ;  sa  densité  est  égale  à  1,552 
(Bôdeker).  Chauffé  graduellement,  il  émet  des  vapeurs,  fond  180  degrés  et  bout 
vers  235  degrés  en  donnant  de  l’eau  et  de  l’anhydride  succinique  : 

C«HW=IP02-i-C«H*0s. 

Suivant  H.  Schiff,  l’acide  sublimé  est  surtout  formé  de  petites  aiguilles  con¬ 
stituant  de  l’acide  disuccinique  : 


2G8H«0*=H-0^  -l-  G*®H“>0**. 
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100  parties  d’eau  dissolvent  les  proportions  suivantes  d’acide  succinique 
(Bourgoin)  : 

A  zéro .  2,88 


8”, 5 . 

.  4,22 

.  5,14 

27'>,0 . 

35", 5.  .  .  : . 

.  12,29 

40",5 . 

48»,  U . 

.  20,28 

78»,0 . 

.  60,775 

100", 0 . 

A  partir  de  50  degrés,  la  solubilité  croîtdonctrès  rapidement  avec  la  tempé¬ 
rature,  et  l’acide  exige  un  peu  moins  de  son  volume  d’eau  pour  se  dissoudre  à 
l’ébullition  ;  sa  courbe  de  solubilité,  entre  zéro  et  50  degrés,  se  rapproche 
beaucoup  de  celle  de  l’alun  et  du  chlorate  de  potassium. 

A  la  température  de  15  degrés,  les  solubilités  dans  l’alcool  et  l’éther  sont  les 
suivantes  pour  100  parties  en  poids  (Bourgoin)  : 


Alcool  absolu .  7,51 

Alcool  à  90  degrés .  12,59 

Éther  pur .  1,265 


En  présence  de  l’oxyde  d’urane  et  à  la  lumière  solaire,  la  solution  aqueuse 
se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  acide  propionique  (Seekamp)  : 

CSH608=:C20*-}-  CORW. 

Il  en  est  de  même  dans  la  fermentation  du  succinate  de  chaux  sous  l’influence 
des  microzymas  de  la  craie  (Béchamp),  ou  encore  lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide 
succinique  avec  de  l’hydrate  de  chaux  (Kolhe  et  Koch). 

Une  solution  concentrée  d’acide  succinique  ne  donne  au  pôle  positif  qu’un 
mélange  d’acide  carbonique,  d’oxyde  de  carbone  et  d’oxygène,  la  plus  grande 
partie  de  l’acide  se  reproduisant  à  ce  pôle,  à  la  manière  de  l’acide  sulfu¬ 
rique. 

1“  Kéaction  fondamentale  du  courant  : 

GSRsos  ^  H-2  -f  (CSH*08  -f  O^).. 

Pôle  N.  '  PôÎTp!  ^ 

2*  Au  pôle  positif  : 


(CSR^O^  +  0'=^)  -h  =  C8H608  -H  0^ 


Üne  petite  quantité  d’acide  seulement  est  oxydée  avec  production,  à  volumes 
égaux,  d’acide  carbonique  et  d’oxyde  de  carbone  : 


6811*0“  -U  508  =  20=0==  +  2C80*  +  2  H^O^. 
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Il  ne  se  forme  pas  trace  d’éthylène  dans  ces  conditions.  Ce  carbure  se  forme 
dans  l’électrolyse  des  succinates  alcalins  (Kékulé)  ;  encore,  ne  prend-il  nais¬ 
sance  qu’avec  une  solution  concentrée  et  modérément  alcaline,  et  il  est  alors 
accompagné  d’acétylène  (Bourgoin)  : 

(0811*08  -P  03)  =  2C30*  -P  C*H*. 

(WO»  -P  03)  -P  03  =  2C30‘  -P  C‘113  +  H303. 

En  résumé,  l’acide  succinique,  en  solution  alcaline,  peut  donner  au  pôle 
positif  un  mélange  complexe  formé  d’acide  carbonique,  d’oxyde  de  carbone, 
d’éthylène,  d’acétylène  et  d’oxygène. 

L’acide  succinique  résiste  bien  aux  agents  oxydants.  Pour  l’oxyder  régulière- 
inenl,  il  faut  passer  par  l’intermédiaire  d’un  composé  bromé  :  avec  l’acide 
monobromé  et  l’oxyde  d’argent,  on  obtient  l’acide  malique  (Kékulé)  : 

CSfl60>*  -P  03  =  C8H80‘°, 

tandis  que  l’acide  dibromé  fournit  l’acide  tartrique  (Perkin  et  Duppa)  : 

CSH808-p2  03  =  C8H80i3. 

En  solution  neutre,  le  permanganate  de  potassium  agit  lentement,  même  à 
l’ébullition  ;  en  présence  d’un  excès  d’alcali,  on  observe  la  production  d’une 
quantité  notable  d’acide  oxalique  (Berthelot)  ;  avec  une  solution  acide,  l’oxyda¬ 
tion  est  complète  et  on  n’obtient  que  de  l’acide  carbonique  (1). 

Réduit  par  l’hydrogène,  au  moyen  de  l’acide  iodhydrique,  aune  température 
de  280  degrés,  l’acide  succinique  se  change  en  acide  butyrique,  G®IPO*  : 

GWOs  -P  3  H3  =  2 IPO®  -P  CmW. 

En  présence  d’un  grand  excès  de  réactif,  il  se  transforme  en  hydrure  de 
butylène  (Berthelot)  : 

CWQs  -P  6  H3  =  4  H303  -P 

L’acide  nitrique  ne  l’altère  pas  sensiblement,  même  à  l’ébullition.  11  en  est 
de  même  du  chlore  ou  d’un  mélange  d’acide  chlorhydrique  et  do  chlorate  de 
potassium.  Le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en  acide  succinique 
anhydre. 

Chauffé  avec  le  peroxyde  de  manganèse  et  l’acide  sulfurique,  il  donne  à  la 
distillation  de  l’acide  acétique  (Trommsdorff).  Fondu  avec  un  excès  de  potasse 
caustique,  il  engendre  de  l’oxalate  de  potassium  (Liebig  et  Wôhler). 


(1)  Sorokin,  Journ.  (1er  russischen  chem.  Gesellschaft. 
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ACIDE  SUCCINIQUE  ANHYDRE. 

Équiv...  C^HW. 

■  CIP.  CO  1 

SïN.  —  Anhydride  succiniqtie. 

Il  a  été  obtenu  en  1835  par  Darcet,  en  distillant  à  deux  ou  trois  reprises 
l’acide  ordinaire  avec  l’acide  phosphorique  sec.  Il  se  produit  ainsi  une  masse 
cristalline,  qu’on  voit  également  apparaître  lorsqu’on  fait  bouillir  très  vite 
l’acide  succinique  dans  une  cornue  et  qu’on  prend  la  précaution  d’absorber 
l’eau  qui  vient  se  condenser  dans  l’appareil.  Gerhardt  et  Cbiozza  chauffent 
l’acide  ordinaire  avec  le  perchlorure  de  phosphore,  celui-ci  donnant  de  l’acide 
chlorhydrique  et  de  l’oxychlorure  : 

081-1608  q.  phC15  2  HCl  +  PliCFO^  +  C8H<0«. 

Le  même  réactif  transforme  à  son  tour  l’anhydride  en  chlorure  de  succinyle 
et  en  oxychlorure  de  phosphore: 

CWOü  +  PhCP  =  PhCF0«  +  C«IPCP0‘. 

L’anhydride  succinique  prend  encore  naissance  : 

1“  Lorsqu’on  fait  réagir  le  chlorure  benzoïque  sur  le  succinate  de  sodium 
(Gerhardt)  : 

2  C«H=C102  -f  CsiPNa^O»  =  2NaCl  +  C**H*05(C“H60‘)  -f  C^IPO»  ; 

2“  Par  l’action  du  chlorure  acétique  sur  le  succinate  de  baryum  ou  de  l’acé¬ 
tate  de  sodium  sur  le  chlorure  de  succinyle  (Heintz); 

3°  En  faisant  réagir,  vers  250  degrés,  le  chlorure  benzoïque  sur  l’éther  suc¬ 
cinique  (Kraut)  : 

2C*H*(C8IP0*)  +  C‘H1=C102  =  C»IP0'  +  C^RSCI  +  CHI*(C“1P0*)  ; 

4°  Lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  succinique  avec  le  chlorure  acétique  ou 
qu’on  le  traite  par  l’anhydride  acétique,  à  120-150  degrés  (Anscliütz); 

5”  En  chauffant  7  parties  de  chlorure  de  succinyle  avec  4  parties  d’acide 
oxalique  sec  (Ânschütz). 

Pour  le  préparer,  on  distille  un  mélange  de  137  parties  d’acide  succinique 
et  de  180  grammes  de  chlorure  de  succinyle  (Môller);  Burcker  se  contente  de 
distiller  deux  fois  l’acide  succinique.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  le 
chloroforme  (Anschütz). 

L’anhydride  succinique  se  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  119”,6  (Kraut), 
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Jjouillant  à  255-257  degrés.  Il  est  moins  soluble  dans  l’eau  que  l’acide  hydraté, 
très  soluble  dans  l’alcool,  peu  soluble  dans  l’éther. 

Bouilli  avec  de  l’eau,  il  reproduit  son  générateur;  l’alcool  bouillant  le  trans¬ 
forme  en  éther  succinique.  Au  contact  du  gaz  ammoniac,  il  s’échauffe,  donne 
de  l’eau  et  du  succiniraide  : 

C«1I‘0«  +  AzH3  =  H30'  -f  CsiPAzOA 

Suivant  Brodie,  lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  succinique  anhydre  à  un  équi¬ 
valent  de  peroxyde  de  baryum  hydraté,  on  obtient  une  solution  qui  possède  des 
propriétés  oxydantes  énergiques  :  elle  blanchit  l’indigo,  dégage  du  chlore  de 
l’acide  chlorhydrique,  oxyde  les  protosels  de  fer  et  de  manganèse  ;  soumise  à 
l’ébullition,  elle  dégage  de  l’oxygène  et  abandonne  par  refroidissement  un  pré¬ 
cipité  cristallin  de  succinate  de  baryum. 

Lorsqu’on  ajoute  à  une  solution  alcoolique  de  cyanamide  une  dissolution 
également  alcoolique  de  potassium,  puis  de  l’anhydride  succinique,  ce  dernier 
se  dissout,  le  mélange  s’échauffe  et  il  se  fait  bientôt  un  précipité  blanc  de 
succinocyanamate  de  potassium,  sel  qui  cristallise  en  tables  orthorhom- 
biques,  insolubles  dans  l’alcool,  très  solubles  dans  l’eau  (Moller). 


SÜCCINATES. 

L’acide  succinique  est  un  acide  bibasique  énergique,  qui  peut  donner  avec 
les  métaux  deux  espèces  de  sels  : 

1“  Des  succinates  neutres .  0*11* MW  C*1I*MM'0*; 

2°  Des  succinates  acides .  C*H*MO®. 

On  connaît  aussi  quelques  sous-sels. 

Les  succinates  alcalins  sont  solubles  dans  l’eau  et  cristallisables;  ceux  à 
bases  alcalino-terreuses  sont  assez  solubles,  mais  l’alcool  précipite  leurs 
solutés  aqueux.  Ils  donnent  avec  les  sels  ferriques  un  précipité  rouge  brun, 
caractéristique. 

La  plupart  des  succinates  résistent  à  une  température  de  200  degrés. 
Distillés  avec  du  biphosphate  ou  du  bisulfate  de  sodium,  ils  fournissent  un 
sublimé  d’anhydride  succinique.  Ils  ont  été  étudiés  par  plusieurs  chimistes, 
notamment  par  Dôjiping,  Fehling,  Glève,  Handl,  Rammelsberg,  Schiff. 


Succinates  d’ ammoniaque. 

Le  succinate  neutre,  G*H*(AzH*)^0®,  se  prépare  en  saturant  l’acide  succi- 
Uique  par  de  l’ammoniaque  caustique  concentrée  ;  on  abandonne  le  soluté  sous 
une  cloche,  en  présence  de  la  chaux  vive. 

11  cristallise  en  longs  prismes  hexagones^  très  solubles  dans  l’eau  et  dans 
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l’alcool,  perdant  de  raminoniaque  à  l’air  libre.  La  solution  dissout  les  chloro- 
platinates  d’ammoniaque  et  de  potassium.  Soumis  à  la  distillation,  il  dégage  de 
l’ammoniaque,  puis  de  l’eau,  et  se  convertit  en  succinimide. 

Le  succinate  acide,  C®H®(AzH*)0®,  prend  naissance  lorsqu’on  évapore  à 
chaud  la  solution  du  sel  précédent.  Il  se  dépose  en  cristaux  qui  appartiennent 
au  système  triclinique  (1);  il  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool;  sa 
réaction  est  acide  au  papier  de  tournesol. 

Siiccinates  de  potassium. 

Sel  neutre,  G*H*K^0*+  nAq.  —  En  neutralisant  une  dissolution  d’acide  suc- 
ciniquè  par  du  carbonate  de  potassium,  et  en  concentrant  le  soluté,  Dôpping  a 
obtenu  un  sel  en  cristaux  confus,  déliquescents,  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool,  insoluble  dans  l’éther,  perdant  à  100  degrés  deux  molécules  d’eau, 
ayant  par  conséquent  pour  formule  : 

CWW  +  2H202. 

Fehling  a  décrit  le  même  sel  comme  cristallisant  en  tables  minces,  rhom- 
biques,  inaltérables  à  l’air,  mais  ne  contenant  que  trois  équivalents  d’eau. 

En  neutralisant  avec  soin  l’acide  succinique  pur  par  le  carbonate  de  potas¬ 
sium,  Salzer  a  obtenu  à  l’évaporation  des  cristaux  rhombiques,  déliquescents, 
perdant  par  déshydratation  21,8  pour  100  d’eau  à  150  degrés,  perte  qui  con¬ 
duit  à  la  formule  suivante  : 

C«H*r-08  -H  3H‘'02. 

Le  succinate  acide,  C®H^K0®-l-2H-0-,  existe  dans  l’absinthe.  On  le  prépare 
en  saturant  exactement  l’acide  succinique  par  le  carbonate  potassique  et  en 
ajoutant  au  soluté  une  quantité  d’acide  succinique  égale  à  la  première.  A  l’éva¬ 
poration,  il  se  dépose  des  prismes  à  six  faces,  réguliers,  transparents,  s’effleu- 
rissant  légèrement  à  l’air.  Ce  sel  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  ; 
ses  solutions  rougissent  le  papier  de  tournesol.  Les  cristaux  transparents 
perdent  18,7  pour  100  d’eau  à  100  degrés,  perte  qui  correspond  à  la  formule 
ci-dessus  (Dôpping,  Salzer). 

Lorsqu’on  neutralise  à  chaud  1  partie  d’acide  succinique,  dissous  dans 
l’eau,  par  du  carbonate  de  potassium  et  qu’on  y  ajoute  encore  3  parties 
d’acide,  il  se  dépose  parle  refroidissement  un  seî  swracide,  tantôt  anhydre, 
tantôt  retenant  9,65  pour  100  d’eau  de  cristallisation,  et  paraissant  répondre  à 
la  formule  : 

C8H4{0^C8HW-f  3Aq  (Fehling). 


(1)  Brooke,  Annals  of  Pnilos.,  XXII,  286. 
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Succinates  de  sodium. 

Le  sel  neutre,  C®H*Na®0®  -)-  6H^0^  se  prépare  en  saturant  l’acide  succi- 
nique  au  moyen  du  carbonate  sodique.  A  l’évaporation,  il  se  dépose  en 
prismes  rhombiques,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  neutres  aux 
papiers  colorés,  perdant  40  pour  100  d’eau  à  100  degrés  (Rammelsberg). 

Le  sel  acide,  C®H^NaO®  +  3  s’obtient  en  saturant  exactement  une  par¬ 
tie  d’acide  succinique  par  le  carbonate  sodique,  puis  en  ajoutant  au  soluté 
une  partie  d’acide  succinique.  Il  se  dépose  par  concentration  en  prismes tricli- 
niques,  aplatis,  acides,  légèrement  efflorescents,  contenant  27,8  pour  100  d’eau 
de  cristallisation  qu’ils  perdent  à  100  degrés. 

On  obtient  parfois  de  petits  cristaux  confus,  non  efflorescents,  contenant 
seulement  20,4  pour  100  d’eau,  ce  qui  correspond  à  la  formule  : 

C®H5Na08-L  2H202. 

Redissous  dans  l’eau,  ces  cristaux  reproduisent  le  sel  précédent. 

Chose  curieuse,  on  n’a  pas  encore  réussi  à  obtenir  jusqu’ici  des  succinates 
doubles  à  base  de  soude  et  d’ammoniaque,  ni  à  base  de  soude  et  de  potasse. 


Succinates  de  glucinium. 

Le  sel  neutre ,  G®H*G10®  2  se  prépare  en  concentrant  jusqu’à 

consistance  sirupeuse  une  solution  de  glucine  dans  l’acide  succinique.  Il  est 
en  petits  cristaux  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  100  degrés 
(Alterberg). 

Le  succinate  d’ammonium  donne,  dans  la  solution  du  sulfate  bibasique  de 
glucinium,  un  précipité  visqueux,  volumineux,  qui  répond  à  la  formule  : 

C«H*GP.08.2G1(H20S)  -f2H50S 

en  atomes  : 

Gl.CRI‘0*  +  GIO(OH)®  +  2H*0. 


Succinate  de  baryum. 

Équiv. . .  C8H*Ba508  (à  200  degrés). 

Atom...  G*H*BaO*. 

Le  succinate  neutre  de  sodium  détermine  dans  le  chlorure  de  baryum  un 
précipité  blanc,  cristallin,  peu  soluble  dans  l’eau,  assez  soluble  dans  les  acides 
acétique,  nitrique  et  chlorhydrique  étendus,  insoluble  dans  l’ammoniaque  et 
dans  l’alcool. 
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Dôpping  n’a  pu  obtenir  le  sel  acide.  Lorsqu’on  évapore  un  mélange  aqueux 
d’acide  succinique  et  d’acétate  de  baryum,  l’alcool  laisse  toujours  comme 
résidu  le  succinate  neutre  de  baryum. 


Succinate  de  strontium. 

Équiv. . .  C8H*Sr'08  (à  200  degrés). 

Alom .  . .  C'‘ll*SrO*. 

Il  se  précipite  sous  forme  d’une  poudre  blanche  lorsqu’on  verse  un  sel 
soluble  de  strontium  dans  une  dissolution  de  succinate  neutre  de  sodium.  La 
solution  aqueuse  le  dépose  en  cristaux  qui  appartiennent  au  système  monocli¬ 
nique  (Handl).  11  est  peu  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool,  soluble 
dans  les  acides  acétique  et  succinique;  la  dissolution  dans  ce  dernier  le  laisse 
déposer,  par  concentration,  à  l’état  cristallisé. 


Succinates  de  calcium. 

Le  sel  neutre,  G®H'Ca-0®,  paraît  susceptible  de  cristalliser  avec  une,  deux 
ou  trois  molécules  d’eau. 

Lorsqu’on  ajoute  dans  une  solution  de  succinate  de  sodium  une  solution 
moyennement  concentrée  de  chlorure  de  calcium,  le  tout  reste  limpide;  mais, 
par  lé  repos,  il  se  dépose  peu  à  peu  des  cristaux  aciculaires,  neutres  au  papier 
de  tournesol,  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’acide  acétique,  insolubles 
dans  l’alcool,  fort  peu  solubles  dans  les  acides  nitrique  et  chlorhydrique 
étendus.  Ces  cristaux,  qui  perdent  25,7  pour  100  d’eau  à  130  degrés,  ont  pour 
formule  : 

CSilWOs-t-SH^Oh 

A  l’ébullition,  le  sel  se  dépose  en  fines  aiguilles  qui  ne  retiennent  qu’une 
molécule  d’eau,  car  la  perte  par  dessiccation  n’est  plus  que  de  10,3  pour  100. 

Le  sel  acide,  G®H°CaO®  -j- 11^0^,  se  prépare  .en  dissolvant  le  sel  précédent 
dans  une  solution  d’acide  succinique  ;  par  concentration,  on  voit  se  déposer  des 
prismes  peu  solubles  dans  l’eau,  à  réaction  acide  ;  le  soluté  est  troublé  par 
l’alcool,  qui  détermine  la  précipitation  du  sel  neutre. 

Lorsqu’on  soumet  à  la  dissolution  sèche  le  succinate  de  calcium,  ou  un 
mélange  intime  d’acide  succinique  et  de  chaux,  il  passe  à  la  distillation  un 
mélange  coloré  en  brun,  doué  d’une  odeur  empyreumatique  très  prononcée  ; 
soumis  à  des  distillations  répétées,  ce  liquide  fournit  vers  120  degrés  un  pro¬ 
duit  incolore,  très  fluide,  décrit  par  d’Arcet  sous  le  nom  de  succinone;  mais 
il  s’agit  évidemment  d’un  mélange. 

D’après  Funaro,  le  succinate  de  calcium  donne  à  la  distillation  un  liquide 
complexe,  contenant  deVheptylidène,  liquide  bouillant  vers  120  degrés; 

des  composés  phénoliques,  comme  le  corps,  G‘®II‘^0S  fiui  P“sse  de  190  à 
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200  degrés;  des  dérivés  acétoniques,  comme  Visobutylphénylacétone, 
qui  ne  disfille  qu’à  215-225  degrés. 


Succinates  de  magnésium. 

Le  sel  neutre,  C’’H‘Mg'0^  •j  Qui  s’obtient  en  dissolvant  du  carbonate 
de  magnésium  dans  l’acide  succinique,  est  en  cristaux  prismatiques,  très 
solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool,  perdant  à  130  degrés  leur  eau  de 
cristallisation.  D’après  Fehling,  une  solution  très  concentrée  fournit  des  cristaux 
moins  hydratés;  en  additionnant  d’ammoniaque  une  dissolution  du  sel  neutre, 
il  se  fait  un  précipité  blanc,  pulvérulent,  qui  paraît  avoir  pour  formule,  à 
100  degrés  : 

CTPMg^Qs+AMgO.HO. 

Le  succinate  de  magnésie  et  de  potassium,  C''H‘KMgO^  -|-5Aq,  se  prépare 
en  saturant  une  solution  d’acide  succinique  par  le  carbonate  de  magnésium, 
ajoutant  autant  d’acide  succinique  et  neutralisant  le  tout  par  le  carbonate 
potassique.  Par  concentration,  il  se  dépose  de  belles  pyramides  doubles  à  six 
faces,  neutres,  très  solubles  dans  l’eau,  inaltérables  à  l’air.  Privé  de  son  eau 
de  cristallisation,  ce  sel  double  attire  l’humidité  de  l’air. 


Succinate  de  zinc. 

Équiv. . .  C8H*Zn20s  (à  200  degrés). 

Atom...  G’’H*ZnO*. 

On  introduit  peu  à  peu  du  carbonate  de  zinc,  récemment  précipité,  dans  une 
solution  bouillante  d’acide  succinique,  en  léger  excès.  Il  se  forme  par  le  l’efroi- 
dissement  une  poudre  blanche,  cristalline,  très  soluble  dans  l’eau  et  l’acide 
succinique,  également  soluble  dans  les  acides  minéraux,  l’acide  acétique  et 
l’ammoniaque,  insoluble  dans  l’alcool.  Séché  à  l’air,  ce  sel  ne  perd  à  100  de¬ 
grés  qu’un  peu  d’eau  hygrométrique. 

Suivant  Lutschak,  il  absorbe  le  gaz  ammoniac  pour  former  la  combinaison 
suivante  : 

CsiPZn^Os  +  .3  AzHL 


Succinate  de  cadmium. 

Équiv. . .  CWCd^QS. 

Atom...  G3H*CdW. 

Lorsqu’on  dissout  le  carbonate  de  cadmium  dans  une  dissolution  aqueuse 
d’acide  succinique,  on  obtient  à  l’évaporation  des  prismes  groupés  concentri¬ 
quement,  très  solubles  dans  l’eau,  que  l’alcool  paraît  susceptible  de  dédoubler 
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en  deux  autres  sels  (John).  D’après  Schiff,  le  succinate  de  cadmium  est 
anhydre  (1). 


Succinates  d'yttrium  et  d'erbium. 

D’après  Clève  et  Hôglund,  lorsqu’on  mélange  à  chaud  des  dissolutions 
d’azotate  d’yttrium  et  de  succinate  d’ammonium,  il  se  fait  par  le  refroidisse¬ 
ment  un  dépôt  volumineux,  constitué  par  de  petites  aiguilles  incolores,  ayant 
pour  composition  : 

CWYSQS -f 

Le  succinate  d’erbium  s’obtient  par  double  décomposition  avec  le  succinate 
d’ammonium  et  l’acétate  d’erbium;  la  solution  ne  laisse  rien  déposer,  même  à 
l’ébullition;  une  addition  d’alcool  précipite  une  poudre  cristalline,  formée 
d’aiguilles  microscopiques,  répondant  à  la  formule  : 

2C8H*Er=0«  + 


Succinates  de  cobalt  et  de  nickel. 

Avec  les  sels  de  cobalt,  les  succinates  alcalins  ne  produisent  de  précipité  que 
dans  des  solutions  concentrées.  Le  précipité,  couleur  fleur  de  pêcher,  est  peu 
soluble  dans  l’eau. 


Succinate  de  lanthane. 

Équiv. . .  3  C8H‘La*0«  +  5  H'O*. 

Atom . . .  LaS(C*H*0*)=  -f  5  H^O. 

Ce  sel  a  été  analysé  par  Czudowicz,  qui  lui  attribue  neuf  équivalents  d’eau, 
mais  la  formule  ci-dessus  répond  mieux  à  l’analyse,  d’après  Clève  : 

Czudowicz.  Clève.  Calculé. 

Oxyde  de  lanthane .  45,25  45,05  45,53 

Eau .  12,43  12,97  12,57 

Succinate  de  samarium. 

Équiv. . .  3  C*H*Sm‘03  -f  5 
Atom...  Sm2(GW0*)3-f5H»0. 

Une  solution  d’acétate  de  samarium  ne  se  trouble  pas  lorsqu’on  y  verse  une 
solution  d’acide  succinique;  mais  à  chaud,  il  se  fait  un  précipité  volumineux, 
blanc,  formé  de  cristaux  microscopiques.  Séché  à  100  degrés,  ce  sel  ne  retient 
que  trois  molécules  d’eau. 


(1)  Schiff,  Ann.  üer  Chem,  und  Pharm.,  CIV,  326. 
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Succimte  de  cuivre. 

Équiv. . .  C«H*Cu^O*  (à  200  degrés). 

Atom...  CmuO*. 

Introduit  dans  une  solution  bouillante  d’acide  succiiiique  en  léger  excès,  le 
carbonate  de  cuivre,  récemment  précipité,  donne  naissance  à  une  poudre 
cristalline,  d’un  vert  bleuâtre,  qui  ne  perd  à  100  degrés  que  quelques  centièmes 
d’eau  hygroscopique  ;  au-dessus  de  cette  température,  il  n’y  a  plus  de  perte. 

Le  succinate  de  cuivre  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’acide  succinique, 
insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  assez  soluble  dans  l’acide  acétique. 
D’après  .Schiff,  il  peut  fixer  soit  deux,  soit  quatre  molécules  d’ammoniaque. 


Succimtes  de  fer. 

On  connaît  un  sel  ferreux  et  un  sel  ferrique. 

Les  succinates  alcalins  dissous  produisent  dans  les  sels  ferreux  un  précipité 
vert  grisâtre,  peu  soluble  dans  l’eau,  oxydable  à  l’air,  soluble  dans  l’acide 
succinique,  soluble  aussi  en  partie  dans  l’ammoniaque  et  les  sels  ammo¬ 
niacaux. 

Avec  le  perchlorure  de  fer,  on  obtient  un  précipité  gélatineux,  d’un  brun 
rouge  clair,  insoluble  dans  l’eau  froide,  fort  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante. 
C’est  un  sous-sel  qui  paraît  répondre,  à  200  degrés,  à  la  formule  : 

2G«H*Fe208  +  2FeO. 

Si,  avant  la  précipitation,  on  ajoute  de  l’acétate  de  sodium,  le  précipité,  au 
lieu  d’être  gélatineux,  se  présente  sous  la  forme  d’une  poudre  d’un  rouge  clair, 
qui  devient  gélatineuse  par  une  addition  d’eau.  Ce  sel  se  dissout  dans  les 
acides  minéraux,  les  acides  acétique  et  succinique^;  traité  par  l’ammoniaque,  il 
engendre  un  sel  encore  plus  basique. 


Succinate  de  manganèse. 

Équiv...  GWMn^O^  +  'lH'O^- 
.Atom...  G*H*Mn0*-l-4H20. 

Obtenu  en  saturant  une  solution  d’acide  succinique  par  le  carbonate  de 
manganèse.  Il  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  ou  en  tables  quadrangu- 
laires,  appartenant  au  système  triclinique  (Handl). 

Il  est  neutre,  de  couleur  améthyste,  inaltérable  à  l’air.  Il  perd,  à 
iOO  degrés,  29,5  pour  100  d’eau. 


1030 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


Succinates  d’urane. 

Le  sel  neutre,  succinate  Æurane  ou  d’uranyle, 
se  prépare  en  évaporant  à  siccité  une  solution  formée  de  4  parties  de  nitrate 
d’uranyle  cristallisé  avec  1  partie  d’acide  succinique  ;  on  purifie  le  produit  en 
le  lavant  avec  un  peu  d’eau.  On  peut  encore  l’obtenir  en  additionnant  une 
solution  de  bisuccinate  de  sodium  de  nitrate  d’uranyle  ;  à  l’évaporation,  le 
sel  se  sépare  à  l’état  cristallisé.  Tl  est  d’un  jaune  clair,  très  peu  soluble  dans 
l’eau,  insoluble  dans  l’alcool,  mais  l’eau  bouillante  lui  enlève  de  l’acide  suc¬ 
cinique;  il  ne  perd  son  eau  de  cristallisation  qu’ au-dessus  de  200  degrés. 

Le  sel  double  d’uranyle  et  de  potassium,  2C®H‘(ü-0^)0®-f  C^HOv^O^-l-H^OS 
s’obtient  en  ajoutant  dans  une  solution  de  nitrate  d’uranyle  un  excès  de  sucei- 
nate  neutre  de  potassium.  Il  se  produit  un  précipité  jaune  clair,  qu’on  purifie 
par  des  lavages  à  l’alcool.  On  peut  encore  faire  digérer  avec  un  excès  d’acide 
succinique  le  composé  gélatineux  qu’on  obtient  en  décomposant  le  nitrate 
d’uranyle  par  la  potasse  caustique.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  qui  le  décom¬ 
pose  par  des  lavages  prolongés  en  sel  potassique  soluble  et  en  sous-succinate 
d’uranyle  insoluble.  11  ne  perd  son  eau  de  cristallisation  que  vers  220  degrés. 

Le  sel  d’uranyle  et  de  sodium,  2C*H*(U^0^)0'LC®H'‘Na-0'*-|-II-0-  ressemble 
au  précédent  et  s’obtient  de  la  même  manière. 


Succinates  de  plomb. 

Le  sel  neutre,  G®II‘Pb®0*  (à  100  degrés),  se  prépare  en  mélangeant  des  dis¬ 
solutions  d’acétate  de  plomb  et  de  succinate  neutre  de  sodium  ;  à  froid,  il  se 
forme  une  poudre  blanche,  qui  devient  cristalline  si  on  opère  à  chaud .  Il  se 
dissout  peu  dans  l’eau,  facilement  dans  l’acide  nitrique  étendu  et  dans  les 
lessives  alcalines.  Le  même  sel  prend  naissance  lorsqu'on  précipite  à  chaud 
l’acide  succinique  par  le  sous-nitrate  de  plomb. 

Le  sous-sel  C®H*Pb^0^-{-2  PbO  s’obtient  avec  le  succinate  de  sodium  et  le 
sous-acétate  de  plomb  ;  il  se  produit  une  masse  emplastique  qui  s’attache  aux 
parois  du  vase,  si  on  opère  à  chaud,  et  qui  devient  cassante  par  le  refroidisse¬ 
ment.  Pour  l’avoir  à  l’état  cristallin,  on  introduit,  par  petites  portions,  une 
solution  bouillante  de  succinate  neutre  d’ammonium  dans  une  solution  assez 
concentrée  et  bouillante  de  sous-acétate  de  plomb,  jusqu’à  ce  que  le  précipité 
cesse  de  se  redissoudre.  Abandonné  à  lui-même,  le  liquide  dépose  des  cris¬ 
taux  anhydres,  sous  forme  de  rosaces  ;  parfois  on  obtient  des  cristaux  qui  per¬ 
dent  2  pour  100  d’eau  à  100  degrés. 

Fait-on  bouillir  un  succinate  alcalin  avec  une  solution  moyennement  concen¬ 
trée  de  sous-acélate,  l’eau  mère  surnageante,  qui  surmonte  la  masse  emplas¬ 
tique,  abandonne  à  la  longue  d’assez  gros  cristaux  qui  perdent  3,35  d’eau  à 
150  degrés  (Dopping,  Fehling), 
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Le  sous-sel  C®I-PPb®0*-|-4Pb0  se  précipite  lorsqu’on  ajoute  de  l’ammo¬ 
niaque  en  excès  dans  une  solution  neutre  de  succinate  de  plomb.  Poudre 
blanche,  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  la  potasse  et  l’acide  nitrique 
dilué,  ayant  à  200  degrés  la  composition  ci-dessus. 


Succinates  de  mercure. 

Sel  mercureux.  —  Le  nitrate  mercureux  précipite  en  blanc  les  succinates 
alcalins.  Sel  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’acide  succinique,  soluble  dans 
l’acide  nitrique. 

Sel  mercurique.  —  Le  succinate  de  sodium  ne  précipite  pas  une  solution  de 
sublimé;  en  évaporant  le  mélange,  il  se  dépose  de  fines  aiguilles,  qui  paraissent 
constituer  un  sel  double.  Avec  l’acétate  mercurique,  il  y  a  production  d’un  pré¬ 
cipité  blanc.  Lorsqu’on  fait  bouillir  l’oxyde  mercurique,  récemment  préparé, 
avec  une  solution  aqueuse  d’acide  succinique,  celle-ci  se  convertit  graduelle¬ 
ment  en  une  poudre  blanche,  qui  paraît  être  un  sous-succinate  de  mercure. 


Succinate  d’argent. 

Équiv...  CsH‘Ag20s. 

Atom...  rAH*AgW. 

Le  succinate  de  sodium,  en  solution  aqueuse,  précipite  par  le  nitrate  d’ar¬ 
gent,  tandis  que  le  sulfate  est  sans  action.  C’est  un  sel  blanc,  amorphe,  fort  peu 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’acide  acétique,  très  soluble  dans  l’acide  nitrique 
dilué  et  dans  l’ammoniaque.  Chauffé  graduellement,  il  commence  à  se  colorer 
vers  150  degrés;  chauffé  à  100  degrés  dans  un  courant  d’hydrogène,  il  se 
colore  en  jaune-citron  et  il  se  sublime  de  l’acide  succinique  (Wôhler).  D’après 
Bourgoin,  une  partie  du  sel  se  scinde  nettement  en  argent  et  en  acide  ma¬ 
léique  ; 

OTLAgSOs  =  Ag-  -L  C*'li‘Os. 


Il  se  sublime  dans  l’allonge  des  cristaux  d’acide  maléique,  fusibles  à 
130  degrés,  et  d’autres  cristaux  fusibles  à  180  degrés,  présentant  les  caractères 
de  l’acide  succinique  ordinaire.  Il  reste  dans  la  cornue  un  charbon  argentifère, 
pulvérulent,  dégageant  d’abondantes  vapeurs  nitreuses  sous  l’influence  de 
l’acide  azotique  (1). 

(1)  Bourgoin,  Journ.  de  pharm.  et  chim.  [4],  XVIll,  S3. 
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DÉRIVÉS  DE  SUBSTITUTION  DE  L'ACIDE  SUCCINIQUE 


Dérivés  ehlorés. 


ACIDE  CHLOUOSDCCINIQUE. 

Équiv...  C8H5G10*. 

.4tom. . .  C*H5C10®=  C0‘'H.CH2.CHCI.G02H. 


Il  a  été  obtenu  par  Anschütz  et  Bennert  au  moyen  de  l’acide  futnarique  et 
de  l’acide  chlorhydrique,  et  par  Perkin  en  fixant  l’acide  chlorhydrique  sur 
l’anhydride  maléique  : 

G*H*08  +  HGl  =  G^H^GIO*. 

On  chauffe  en  tubes  scellés,  au  bain-marie,  pendant  douze  à  quatorze  heures, 
l’acide  fumarique  avec  une  solution  acétique  saturée  à  zéro  de  gaz  chlorhy¬ 
drique  :  l’acide  monochloré  se  dépose  par  le  refroidissement.  Il  fond  à  151°, 5- 
152  degrés.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  ainsi  que  dans  l’acide  acétique 
chaud,  peu  soluble  dans  le  chloroforme. 

Chauffé  à  100  degrés,  en  tubes  scellés,  avec  le  chlorure  d’acétyle,  il  fournit 
V anhydride  monochlorosuccinique,  C*H“G10®,  en  atomes  : 


GWC103  = 


GH^.GO  \ 
CHCl.GO 


Ce  corps  distille  à  125-120  degrés  sous  une  pression  de  11-12  millimètres, 
à  100-131  degrés  sous  celle  de  14-15  millimètres.  Il  fond  à  40-41  degrés.  Il 
est  très  soluble  à  chaud  dans  le  chloroforme;  l’eau  le  transforme  en  acide 
monochlorosuccinique. 


Dérivés  bromés. 

ACIDE  MONOBROMOSUCCINIQUE. 

Équiv...  C«H°BrO«. 

Atom. . .  G*H5BrO*  =  CO^H.GHBr.CH^.GO^H. 

Il  a  été  obtenu  : 

1"  Par  Kékulé,  en  faisant  réagir  à  180  degrés,  en  présence  de  l’eau,  le 
brome  sur  l’acide  succinique;  ou  en  chauffant  à  100  degrés  l’acide  malique 
avec  l’acide  brombydrique  fumant;  ou  encore,  en  chauffant  ce  dernier  avec 
de  l’acide  tartrique,  à  100-120  degrés  ; 

2°  Par  Fittig,  en  fixant  directement  les  éléments  de  l’aci'de  bromhydrique 
sur  l’acide  fumarique. 
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Pour  le  préparer,  Fittig  chauffe  à  100  degrés  10  parties  d’acide  fumarique 
avec  40  centimètres  cubes  d’acide  bromhydrique  saturé  à  zéro. 

Orlowski  chauffe  à  155-160  degrés  5  grammes  d’acide  succinique  avec  2'%5  de 
brome  et  5  centimètres  cubes  de  chloroforme  pendant  huit  à  neuf  heures; 
on  dissout  le  produit  dans  4  parties  d’eau  chaude,  on  filtre  pour  séparer 
l’acide  bibromosuccinique  peu  soluble  (1). 

Suivant  Schacheri,  lorsqu’on  chauffe  en  tubes  scellés,  à  130-140  degrés, 
une  molécule  d’acide  succinique  avec  deux  molécules  de  brome,  on  obtient 
les  acides  mono  et  dibromosucciniques,  accompagnés  de  bromure  d’éthyle  et 
d’un  peu  d’acide  succinique.  Cette  réaction  se  prête  très  bien  à  la  préparation 
des  deux  dérivés  de  substitution,  car,  avec  174  grammes  d’éther  succinique 
et  320  grammes  de  brome  on  obtient  85  grammes  d’acide  monobromé  et 
80  grammes  d’acide  dibromé. 

Hell  conseille  de  faire  réagir  au  bain-marie  le  brome  sur  l’acide  succinique, 
en  présence  du  phosphore  amorphe. 

Il  verse  d’abord  sur  le  mélange  d’acide  et  de  phosphore  rouge  secs  la  quan¬ 
tité  de  brome  nécessaire  pour  obtenir  le  bromure  correspondant  : 

2  OTO*  -f-  PhBr-  =  PhHW  +  HBr  -f-  2C8H‘0*Br2. 

On  y  ajoute  ensuite  une  molécule  de  brome  et  on  chauffe  le  tout  au 
bain-marie,  en  tubes  scellés,  puis  on  décompose  le  bromure  bromé  par  l’eau 
bouillante  : 

C8H8BrO*Br8  -f  =  2HBr  -f  CSH^BrO*. 

D’après  Vohhard,  pour  obtenir  un  rendement  satisfaisant,  il  faut  augmenter 
les  proportions  de  brome  et  opérer  avec  des  corps  absolument  secs  ;  en  outre, 
pour  éviter  la  formation  de  l’acide  fumarique,  il  faut  se  servir  d’anhydride 
succinique.  Dans  ces  conditions,  on  obtient  du  bromure  de  succinyle  bromé  pur, 
qu'on  décompose  par  l’alcool.  A  cet  effet,  pour  250  grammes  de  produit  brut, 
on  emploie  un  demi-litre  d’eau,  qu’on  chauffe  à  l’ébullition  dans  une  capsule 
de  porcelaine;  on  ajoute  le  bromure  par  petites  portions,  on  maintient  l’ébul¬ 
lition  pendant  quelques  instants  et  ou  filtre  chaud.  Après  refroidissement,  on 
extrait  par  l’éther  un  acide  monobromé  parfaitement  pur,  fusible  à  159  de¬ 
grés  (V.). 

L’acide  rnonobromosuccinique  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux 
fusibles  à  159  degrés,  solubles  dans  5,2  parties  d’eau  à  15“,5.  L’amalgame  de 
sodium  le  réduit  et  reproduit  son  générateur.  Bouilli  dans  de  l’oxyde  d’argent, 
il  donne  du  bromure  d’argent  et  de  l’acide  malique  (Kékulé)  : 

C^H^BrOs  -f  AgH08  AgBr  +  C8H80“. 

Le  sel  d’argent  est  peu  stable,  car  il  commence  déjà  à  se  décomposer  à  la 
température  ordinaire  en  donnant  du  bromure  d’argent. 


(1)  Orlowski,  Joum.  der  russischen  chem.  Gesellsch.,  IX,  277. 
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L’anhydride  monohromosuccinique,  C^H^BrO",  en  atomes: 

CtP.cO  \ 

se  prépare  de  la  même  manière  que  l’anhydride  chloré  correspondant.  11  bout  à 
137  degrés,  sous  la  pression  de  11  millimèires.  Il  reste  en  surfusion  et  ou 
ne  peut  le  solidifier  qu’en  le  refroidissant  à  —  18  degrés  et  en  y  projetant  un 
cristal  du  dérivé  chloré.  Il  fond  alors  à  30-31  degrés.  Il  se  dédouble  aisément 
à  chaud  en  acides  bromhydrique  et  anhydride  maléique  (Anschütz  et  Bennert). 


ACIDE  BIBROMOSUCCINIQUE. 

Équiv...  CWBr^QS. 

.Uom...  C‘HW-0*. 

1“  Acide  bibronié  symétrique. 

(GO^ll.CHHr.ClIBr.GO-H). 

Il  se  forme  lorsqu’on  chauffe  l’acide  succinique  avec  du  brome,  en  présence 
de  l’eau,  ou  encore  lorsqu’on  combine  l’acide  fumarique  au  brome,  à  une  tem¬ 
pérature  de  100  degrés. 

Pour  le  préparer  par  le  premier  moyen,  on  chauffe  en  tubes  clos  pendant 
une  heure  environ,  à  165-170  degrés,  le  mélange  suivant  ; 

Acide  succinique  pur .  109'',91 

Brome  pur .  10  centimètres  cubes. 

Eau .  10  — 

Il  faut  se  servir  de  tubes  de  verre  vert  très  épais  et  d’un  volume  tel  que  le 
mélange  occupe  tout  au  plus  le  tiers  de  leur  capacité.  L’opération  est  bien 
réussie  lorsque  l’acide,  par  refroidissement,  cristallise  dans  les  tubes  au  sein 
d’une  eau  mère  sensiblement  incolore.  On  réunit  les  produits  de  plusieurs 
tubes  et  on  dissout  le  tout  à  l’ébullition  dans  une  quantité  d’eau  suffisante  : 
l’acide  succinique  bibromé  se  dépose  à  l’état  cristallisé  (I).  Il  prend  nais¬ 
sance  d’après  l’équation  suivante  : 

G8H60S  q.  2ijr2  ^  -2  HBr  -f  GWBr^Os. 

Hell  et  Grodetzki  font  un  mélange  de  400  grammes  d’acide  succinique  sec 
avec  2  grammes  de  phosphore  amorphe;  on  introduit  alors  dans  chaque  tube 
10  grammes  de  ce  mélange  avec  9",4  de  brome  pur.  Lorsque  le  bromure  de 
phosphore  est  formé,  on  scelle  les  tubes,  on  porte  la  température  à  140  degrés, 


(t)  Bourgoin,  Ann.  de  chim.  et  phys.  [A],  XXIX,  375. 
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puis  à  130  pendant  deux  heures  environ.  On  ouvre  au  besoin,  après  refroidis¬ 
sement,  pour  éviter  les  explosions,  et  on  chauffe  de  nouveau  à  130  degrés, 
jusqu’à  ce  que  le  contenu  des  tubes  soit  incolore.  On  broie  la  niasse  avec  de 
l’eau  tiède,  on  la  fait  bouillir  avec  de  l’eau,  on  filtre  à  chaud  ;  la  solution  laisse 
déposer  par  refroidissement  de  l’acide  bibroinosuccinique  parfaitement  pur.  Le 
rendement  est  de  65  pour  100  environ. 

Lorsqu’on  chauffe,  en  vase  ouvert,  l’acide  succinique  (35  grammes)  avec  du 
brome  en  excès  (170  grammes)  et  du  phosphore  amorphe  (7  grammes),  on 
n’obtient  qu’un  dérivé  monobromé.  bien  que  la  quantité  de  brome  soit  plus 
que  suffisante  pour  engendrer  l’acide  dibromé. 

Baeyer  (1)  prend  pour  point  de  départ  l’acide  malique,  qu’il  chauffe  au 
bain  d’huile  à  140  degrés,  pendant  quarante  heures,  par  portions  de 
500  grammes  ;  on  dissout  dans  l’eau,  et,  par  cristallisation,  on  obtient  l’acide 
fumarique. 

On  chauffe  alors  au  bain-marie,  pendant  une  demi-heure,  le  mélange  sui¬ 
vant  : 

Acide  fumarique .  58  grammes. 

Brome . 80  ~ 

Eau .  80  — 

Il  cristallise  en  gros  cristaux,  peu  solubles  dans  l’eau.  100  parties  d’eau  à 
17  degrés  en  dissolvent  2,04  seulement  (Bourgoin);  il  est  plus  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Bouilli  avec  de  l’eau  additionnée  de  chaux  ou  d’oxyde 
d’argent,  il  perd  son  brome  et  se  convertit  en  acide  tartrique,  G®IP0‘-  : 

eWBr^Qs  -f  =  “2  BrH  + 

Le  sel  sodique  neutre,  chauffé  avec  de  l’eau,  donne  du  bromure  de  baryum 
et  du  bromogallate  de  sodium  : 

esH^Na^O^Br'  -j-  IPO^  =  NaBr  G«lIh\aBrOi“. 

Le  sel  neutre  de  baryum  donne  du  bromure  de  baryum,  un  peu  d’acide 
C®1P0‘-,  et  surtout  de  l’acide  bromomaléique',  G®H^BrO®.  D’ailleurs,  l’acide  lui- 
même,  bouilli  pendant  plusieurs  heures  avec  de  l’eau,  se  dédouble  partielle¬ 
ment  en  acide  bromhydrique  et  en  acide  bromomaléique;  si  on  le  chauffe  en 
tubes  clos  avec  de  l’eau,  vers  140  degrés,  on  obtient  de  l’acide  isobromoma- 
léique.  Ghauffé  à  120-130  degrés  avec  l’anhydride  acétique,  il  donne  du  bro¬ 
mure  d’acétyle,  de  l’acide  et  de  l’anhydride  acétique,  enfin  de  l’anhydride 
monobromomaléique  (Anschütz).  L’ammoniaque  alcoolique  le  transforme  en 
acide  amidobromosuccinique.  Ghauffé  avec  du  brome  et  de  l’eau,  il  fournit 
successivement,  suivant  les  conditions  de  l’expérience,  de  l’acide  tribromosucci- 
nique,de  l’acide  bibromomaléique,del’hydrure  d’éthylène  tétrabromé,G‘H^Br*, 
dernier  corps  qui  prend  naissance  d’après  l’équation  suivante  (Bourgoin)  : 

C»H*Br^08  -f  2  Br*  =  20^0*  +  2  HBr  -f  C*H*Br*. 

Les  bibromomaléates  ont  été  étudiés  par  Kékulé; 

(1)  Bacyor,  lleriehlc  lier  deuls.  chéiii.  üese'lsch.,  XVllI,  670; 
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Le  sel  d'ammonhm,  C*H^Br-(AzH^)^0*,  est  assez  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  sadique  a  pour  formule  : 

C«H2Br‘'LNa20«+  ilTO*. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  avec  deux  molécules  d’eau  seulement. 

Le  sel  d'argent,  C^H^Ag^Br^O®,  est  une  poudre  anhydre,  insoluble  dans 
l’eau  (1). 

L'éther  méthy ligue,  C^H®(C®H*Br®0®),  fond  à  245  degrés;  il  cristallise  en 
cubes  et  donne  un  sel  sodique  qui  relient  quatre  molécules  d’eau  de  cristalli¬ 
sation  (Claus). 

L'éther  diméthylique,  (C®H^)^C®H*Br®0®,  cristallise  en  tables  quadratiques, 
fusibles  à  62-64  degrés  (Osipow),  à  61'’,5-62  degrés  (Anschütz). 

L'éther  éthylique,  C‘Il‘(C®H*Br^O®),  cristallise  en  tables  incolores,  fusibles  à 
275  degrés.  Chauffé  en  vase  clos  avec  de  l’alcool  saturé  d’acide  chlorhydrique, 
il  se  transforme  en  éther  diéthylique.  C’est  un  acide,  car  il  donne  des  sels  d’ar¬ 
gent,  de  potassium,  de  sodium,  etc. 

L’éther  diéthylique,  (C‘H*)®C®H*Br®0®,  cristallise  en  prismes  rhombiques, 
fusibles  à  58  degrés  (Kékulé),  à  68  degrés  (Lehrfeld). 

L’éther  méthy léthy ligue,  q4jj4  I  C®H*Br‘0®,  a  été  obtenu  par  Claus  en  chauf¬ 
fant  en  vase  clos  l’éther  monoéthylique  avec  de  l’alcool  méthylique  saturé 
d’acide  chlorhydrique.  Il  est  en  cristaux  vitreux,  fusibles  à  62°, 5. 

Le  chlorure,  C®H^Br®CBO*,  se  prépare  en  traitant  par  le  brome,  à  120- 
130  degrés,  le  chlorure  de  succinyle  (Perkin  et  Duppa);  ou  encore,  le  chlorure 
de  fumaryle  par  le  brome,  à  une  température  de  140-150  degrés  (Kékulé). 


2°  Acide  isodibromosuccinique  {Acide  a®). 

(CO^H.GlP.CBrLCO^H). 

11  a  été  obtenu  par  Kékulé  en  combinant  directement  l’acide  maléique  avec 
le  brome.  Il  se  forme  encore  lorsqu’on  chauffe  en  tubes  clos  l’anhydride  mono- 
bromomaléique  avec  l’acide  bromhydrique  fumant;  mais  il  est  alors  mélangé 
avec  son  isomère;  il  en  est  de  même  lorsqu’on  chauffe  à  135  degrés  l’acide 
succinique  avec  de  l’eau  et  du  brome  (Bourgoin),  ou  encore  en  traitant  de  la 
même  manière  et  par  du  brome  en  excès  l’acide  monobromopyromucique 
(Bill)  (2)  : 


CioRsBrO®  -f  3  Bi-s  +  3 =  C®0*  -f-  5HBr  +  C®H*Br30®. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  en  tubes  scellés,  à  100  degrés,  l’anhydride  ma¬ 
léique  avec  la  quantité  calculée  de  brome,  en  présence  du  chloroforme;  après 

(1)  Kékulé,  Ann.  der  Chem,  und  Phann.,  suppl.  band,  I,  354.. 

(2)  Hill,  Deuts.  cliem.  Ge.iellsch.,  XVI,  1130. 
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avoir  chauffé  au  bain-marie  le  contenu  des  tubes  pour  chasser  le  chloroforme, 
il  rèste  comme  résidu  l’anhydride  isodibromosuccinique  sous  forme  d’une 
huile  jaune  pâle,  qui  se  prend  par  le  froid,  ou  à  la  longue,  en  une  masse  cris¬ 
talline  fusible  à  32  degrés  environ.  Traité  par  l’eau,  ce  corps  se  convertit  en 
acide  isodibromosuccinique  pur  (Pictet). 

L’acide  isodibromosuccinique  est  en  gros  cristaux,  plus  solubles  dans  l’eau 
que  ceux  de  son  isomère.  Il  fond  à  160  degrés  (Hill);  au-dessus  de  celte  tem¬ 
pérature,  vers  180  degrés,  il  se  dédouble  en  acide  bromhydrique  et  en  acide 
isobromomaléique;  même  réaction  lorsqu’on  le  fait  bouillir  avec  de  l’eau. 

Tandis  que  l’acide  bibromosuccinique,  traité  par  l’oxyde  d’argent,  se  trans¬ 
forme  en  acide  taririque,  l’acide  isodibromosuccinique  donne  de  l’acide  pyru- 
vique  (Beilstein  et  Wiegland)  : 

CSHiRr^O»  -t-  H^O^  =  C^O*  +  2HBr  -f  C«H*0“. 

Avec  l’amalgame  de  sodium,  on  régénère  l’acide  succinique;  avec  la  potasse 
alcoolique,  à  l’ébullition,  on  obtient  de  l’acide  acétylène-dicarbonique  : 

C»H*Br=08  —  2  HBr  =  C^H^O*. 

Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution 
alcoolique  de  l’acide,  on  obtient,  par  une  affusion  d’eau,  une  couche  huileuse, 
encore  liquide  à  — 8  degrés,  constituant  l’éther  diéthylique,  (C*H^)^C*H*Br^O*  ; 
en  remplaçant  l’alcool  par  l’esprit  de  bois,  l’eau  sépare  l’éther  diméthyliso- 
dibromosuccinique  (Pictet). 


ACIDE  TRIBROMOSUCCINIQUE. 

Équiv...  CSH^Br^O*. 

Atom...  C^H^BrW. 

Il  a  été  découvert  par  Bourgoin  en  1874. 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  en  vase  clos,  à  102-103  degrés,  pemiant 
vingt  et  une  heures,  le  mélange  suivant  : 

Acide  bibromosuccinique. . . .  fv,? 

Brome  pur .  3  centimèlres  cubes. 

Eau. . .  30  — 

Après  le  refroidissement,  l’eau  mère  renferme  les  acides  bibromomaléique 
et  tribromosuccinique  ;  ce  dernier  se  dépose  par  une  légère  concentration. 

Dans  la  préparation  de  l’acide  tribromé,  on  se  trouve  en  présence  d’une 
double  difficulté  :  si  on  ne  chauffe  pas  assez,  il  reste  beaucoup  d’acide 
dibromé  non  attaqué;  si  on  chauffe  trop  longtemps,  ou  à  une  température 
trop  élevée,  on  n’obtient  guère  que  de  l’acide  dibromomaléique  et  de  l’hy- 
drure  d’éthylène  tétrabromé  (Bourgoin).  C’est  ce  qui  explique  sans  doute 
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pourquoi  Pietri,  en  répétant  cette  préparation,  n’a  obtenu  que  de  l’acide  dibro- 
momaléique  (1). 

L’acide  tribromosuccinique,  dérivé  de  l’acide  succinique,  se  présente  sous 
lorine  de  minces  lamelles  cristallines,  non  hygrométriques  ;  il  est  plus  soluble  dans 
l’eau  que  l’acide  dibromé,  car  100  parties  d’eau  à  17  degrés  en  prennent 
7,68  (B.).  Il  est  soluble  dans  l’alcool,  mais  ce  dernier  l’éthérifie  si  aisément 
qu’il  faut  éviter  ce  véhicule  pour  le  purifier;  il  vaut  mieux  se  servir  d’éther 
anhydre,  qui  l’abandonne  à  l’évaporation  en  fins  cristaux.  Soumis  à  l’action  de 
la  chaleur,  il  ne  commence  guère  à  s’altérer  qu’au-dessus  de  180  degrés, 
sans  entrer  en  fusion;  vers  200  degrés,  il  dégage  des  vapeurs  acides  et  dis¬ 
paraît  sans  laisser  de  résidu. 

Les  sels  alcalins  et  alcalino-terrenx  sont  solubles  dans  l’eau.  Leurs  solutions 
donnent  avec  le  nitrate  d’argent  un  précipité  blanc,  soluble  dans  l’acide  azo¬ 
tique  et  dans  l’ammoniaque,  insoluble  dans  l’acide  acétique.  Chauffé  sur  une 
lame  de  platine,  le  sel  d’argent  se  détruit  sans  détoner. 

Voici  la  |)ropriété  la  plus  caractéristique  de  l’acide  tribromosuccinique  : 
lorsqu’on  chauffe  sa  solution  aqueuse  au-dessus  de  100  degrés,  il  y  a  formation 
d’acide  bromhydrique  et  production  d’acide  bibromaléique  (Bourgoin)  : 

C^H-'BrSO»  =  Hllr  -j-  C^H^Br^O». 

Lorsqu’on  opère  à  une  température  élevée,  il  se  dépose  quelques  gouttelettes 
d’hydrure  d’éthylène  tétrabromé.  Il  est  à  noter  que  les  mêmes  corps  apparais¬ 
sent  dans  la  préparation  de  l’acide  tribromosuccinique,  car  l’eau  mère  au  sein 
de  laquelle  ce  dernier  se  dépose  fournit  toujours,  par  une  nouvelle  concentra¬ 
tion,  l’acide  bibromomaléique  de  Kékulé.  Il  y  a  plus  :  en  prolongeant  suffisam¬ 
ment  l’action  de  la  chaleur,  on  obtient  seulement,  comme  produit  final,  l’hy- 
drure  d’éthylène  tétrabromé  : 

GSH-Br^O»  -H  Br'-!  _  ^  cmij],.!. 

Un  acide  isomérique  avec  le  précédent  a  été  préparé  par  Pietri  en  traitant 
10  parties  d’acide  bromo  ou  isobromomaléique,  C^H^^BrO®,  avec  10  parties  de 
brome  et  6  parties  d’eau  : 


C^H^BrO^  -f-  Br^  =  CSH^BcSO». 

Ce  produit  d’addition  cristallise  en  aiguilles  courtes,  fusibles  à  136-137  de¬ 
grés.  Il  est  déliquescent,  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine, 
beaucoup  moins  dans  la  ligroïne  et  le  sulfure  de  carbone.  A  l’ébullition,  sa 
solution  aqueuse  se  scinde  en  acide  bromhydrique,  acide  carbonique  et  acide 
dibromacrylique  : 

CslPBr^O**  =:  HBr  +  G!>0‘  +  CWBr^OL 

Il  se  comporte  donc  tout  autrement  que  l’acide  tribromé  dérivé  de  l’acide 
succinique. 

0)  Pielri,  Ann.  der  Chem,  und  Phurm.i  CXCV,  (j'J. 
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ACIDE  ISONITROSOSUCCINIQUE. 

Équiv. . .  C8H5AzO‘»  =  C8H5(Az02)08. 

Atom. . .  C^H^AzO^  =  C02H.C(Az.0H).CH2.C0®H. 


Syn.  —  Acide  oxymidosuccinique. 

Il  a  été  obtenu  récemment  par  Ebert  (1),  en  traitant  pendant  deux  jours 
l’éther  diéthylique  de  l’acide  dinitrosuccinyle-succinique  avec  un  peu  d’eau; 
on  fait  digérer  l’éther  acide  avec  une  molécule  d’éthylate  de  sodium;  on  pré¬ 
cipite  l’acide  à  l’état  de  sel  d’argent  et  on  décompose  ce  dernier  par  l’acide 
chlorhydrique.  Par  évaporation  dans  le  vide,  la  solution  laisse  déposer  des 
cristaux,  qu’on  purifie  par  dissolution  dans  l’éther  et  précipitation  par  la 
ligroïne. 

L’acide  oxymidosuccinique  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  peu  soluble 
dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  l’éther  de  pétrole.  Il  se  décompose  à 
126  degrés  en  bouillonnant. 

Le  sel  de  calcium,  C®H*Ca(Az0®)0®-t-2H®0%  cristallise  en  prismes,  peu 
solubles  dans  l’eau. 

Le  se/  d’argent,  C®H*Ag(AzO^)0^  détone  à  130  degrés. 

L’ éther  diéthylique,  (C*H*)^C®H®[Az0“]0®,  qui  se  prépare  en  traitant  le  sel 
d’argent  de  l’éther  acide  par  l’iodure  d’étyle,  est  un  liquide  épais,  à  réaction 
acide  (Ebert). 


ACIDE  DIISONITROSOSUCCINIQUE. 

Êquiv. . .  CSH^Az^Oi"  =  C»H‘(Az03)20«. 

Atom  . . .  G*H*Az08  =  C0®H.C(Az.0H).C(Az.0H).C02H. 

Obtenu  par  Müller  (2)  en  abandonnant  pendant  quelques  jours  un  mélange 
de  carboxytartronate  de  sodium  et  de  nitrate  d’hydroxylamine. 

On  filtre,  on  précipite  par  le  nitrate  d’argent,  et  on  décompose  le  sel  d’argent 
par  l’acide  chlorhydrique  : 

C8H6016  +  2  .AzHSQ^  =  +  CWAz^O^^ 

Il  cristallise  en  prismes  qui  fondent  à  128-130  degrés,  en  se  décomposant.  Il 
donne  un  soluté  rouge  foncé  lorsqu’on  le  chauffe  avec  du  sulfate  de  fer  et  une 
lessive  de  soude.  —  En  solution  ammoniacale  neutre,  il  fournit  :  par  le  sulfate  de 
cuivre,  un  précipité  verdâtre  ;  par  l’acide  de  plomb,  un  précipité  jaune,  amorphe  ; 
par  le  nitrate  d’argent,  un  précipité  blanc,  cristallin  ;  par  le  chlorure  ferrique, 
une  coloration  d’un  rouge  foncé. 

(1)  Ebert,  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  CCXXIX,  65. 

(2)  Müller  (Ad.),  Berichte  der  dents,  chem.  Gesellsch.,  XVI,  2985. 
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Le  sel  d'argent,  C®H^Ag'Az^O*^  esl  une  poudre  cristalline,  qui  détone  par  la 
chaleur. 


II.  —  ACIDE  ISOSUCCINIQUE. 

Équiv...  C«IW. 

,\tom . . .  C*H60‘  =  C1F.CH(C03H)L 

SïN.  —  Adde  éthylidéne-dicarbonique. 


PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

Il  a  été  préparé  en  1867,  par  Wiclielhaus,  en  décomposant  l’acide  a-cyano- 
proprionique  par  la  potasse.  Lorsqu’on  fait  réagir  le  chlorure  d’éthylidène, 
C‘H‘CF,  en  atomes  : 

GnFC12  =  CHLGHCl^ 

sur  le  cyanure  de  potassium,  à  une  température  de  160-180  degrés,  on 
obtient  le  nitrile  de  l’acide  succinique  ordinaire  (Erlenmeyer)  ;  mais  l’acide 
isosuccinique  se  forme  lorsqu’on  traite  l’éther  malonique  par  le  sodium  et  qu’on 
fait  réagir  l’iodure  de  méthyle  sur  le  produit  obtenu  (Zublin)  : 

(CAH'O-CefPNaO»  C^H^I  =  Nal  +  (G‘H*)2C*H608. 

Cet  éther  synthétique  fournit  à  la  saponification  un  corps  fusible  à  130  degrés, 
possédant  toutes  les  propriétés  de  l’acide  isosuccinique  (1). 

Pour  préparer  l’acide  isosuccinique,  Byk  porte  à  l’ébullition  un  mélange 
formé  de  50  grammes  d’éther  a-chloropropionique,  100  grammes  de  cyanure 
de  potassium  pur  et  200  grammes  d’eau;  on  neutralise  exactement  par  l’acide 
sulfurique,  on  évapore  en  consistance  sirupeuse  et  on  épuise  par  l’éther  ;  on 
saponifie  par  la  potasse,  on  sursature  par  l’acide  sulfurique  et  on  enlève  l’acide 
par  l’éther.  Pour  le  purifier,  on  le  transforme  en  sel  plombique,  qu’on  décom¬ 
pose  par  l’acide  sulfhydrique  (2).  11  se  forme  d’après  l’équation  suivante  t 

G'IFGyO*  +  â  =  AzH'<  +  G*H60A 

D’après  Krestownikoff,  il  ne  faut  pas  employer  dans  cette  préparation  une 
solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium,  car  on  n’observe  alors  que  la  forma¬ 
tion  des  acides  lactique  et  paracrylique. 

L’aCide  isosuccinique  cristallise  en  longs  prismes  fusibles  à  130  degrés;  déjà, 
à  cette  température,  il  se  décompose.  Chauffé  brusquement,  il  émet  des  vapeurs 

(1)  Zublin,  Dents,  chem.  Geseltscli.,  XII,  1112. 

(2)  Byk,  Journ.  fur  -prakt.  Chem.  [2],  I,  19. 
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irritantes,  à  la  manière  de  l’acide  suecinique  ;  à  la  distillation,  vers  150  de¬ 
grés,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  acide  propionique,  sans  donner 
d’anhydride  : 

Toutefois,  on  peut  le  sublimer  entre  deux  verres  de  montre,  à  une  tempéra¬ 
ture  inférieure  à  100  degrés. 

Le  sel  de  soude  précipite  par  le  chlorure  ferrique,  ce  qui  le  distingue 
nettement  de  l’acide  ordinaire  ;  en  outre,  l’acide  nitrique  le  décompose  à  froid, 
en  dégageant  de  l’acide  carbonique  (Franchimont).  Enfin,  il  est  beaucoup  plus 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’éther  que  l’acide  suecinique  (Byk). 

h’isosuccinate  neutre  de  potassium,  G*H*K®0®-{-H^0%  est  un  sel  déliques¬ 
cent,  cristallisant  difficilement  (B.). 

Le  sel  acide,  C^H^KO^  cristallise  en  grandes  tables,  fusibles  à  140  degrés, 
mais  perdant  déjà  de  l’acide  au-dessous  de  cette  température. 

V isosuccinate  d'ammonium  est  déliquescent  (B.). 

Le  selsodique  neutre,  G®H^Na"^0®-f-4H’20^,  cristallise  en  écailles. 

Le  sel  acide,  G®'IPNa0*-|-H®0%  se  présente  sous  forme  d’une  masse  cristal¬ 
line  confuse,  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  calcique  neutre,  G*H*Ga®0®-l-Aq,  cristallise,  d’après  Richter,  avec 
une  molécule  d’eau.  G’est  un  précipité  cristallin,  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum-,  G®H*Ba-0®,  cristallise  avec  deux  molécules  d’eau  (R.), 
tandis  que  le  sel  de  zinc  en  retient  trois  molécules  (R.). 

Le  sel  neutre  de  plomb,  G®H*Pb^0®-|-H■^0^  préparé  à  chaud,  est  un  préci¬ 
pité  grenu,  cristallin,  soluble  dans  un  excès  d’acétate  de  plomb  et  dans  les  sels 
ammoniacaux.  Il  brunit  vers  140  degrés  et  perd  son  eau  de  cristallisation  (B.). 

Le  sel  d’argent,  G®H*Ag^O*,  se  précipite  à  l’état  d’une  poudre  blanche,  qui 
devient  cristalline  au  contact  de  l’eau;  cette  propriété  est  caractéristique.  Il 
est  d’ailleurs  peu  soluble  dans  l’eau  et  s’altère  déjà  au-dessous  de  100  degrés. 

Traité  par  l’éther  iodhydrique,  il  se  transforme  en  éther  diéthylique, 
(C*H*)*G®H®0®,  liquide  incolore,  doué  d’une  odeur  agréable,  plus  dense  que 
l’eau,  bouillant  à  lOS^B  (Krestownikow). 


Acide  bromo-‘isosuccinique. 

Équiv...  esR^BrO*. 

Atom...  C^H^BrOL 

L’acide  isobromosuccinique  est  facilement  attaqué  par  le  brome,  en  présence 
de  l’eau  ;  en  le  chauffant  en  tubes  clos,  dans  ces  conditions,  avec  une  molécule 
de  brome,  il  se  convertit  en  acide  dibromé,  qui  cristallise  dans  le  vide,  par 
concentration,  en  beauï  prismes  pyramidés  (Byk). 

Avec  de  l’iode,  de  l’acide  isosucciniqiie  et  de  l’eaü,  à  120  degrés,  on  obtient 
une  poudre  cristalline  peu  soluble,  sans  doute  Un  dérivé  monoiodé  (Byk). 
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ACIDES  C‘»HW. 

I 

ACIDE  PYrÔtARTRIQUE. 

Équiv. . .  C‘»HS08  =  C“>IIS(0D(0*). 

Atom  . . .  C=H«0*  ==  CH’.CH(C0“'H).CH2.C0SH. 

SïN.  —  Acide  méthylsuccinique,  Acide  pyrolarlreux. 


HISTORIQUE. 

L’acide  pyrotartrique  a  été  découvert  à  la  fin  du  siècle  dernier  par  Valentin 
Rose,  en  examinant  la  liqueur  anciennement  connue  sous  le  nom  di' acide  tar- 
Irique  empyreumatique.Yomao'j  etVauquelin,  qui  l’avaient  d’abord  considéré 
comme  de  l’acide  acétique  impur,  ont  admis,  avec  Gehlen,  qu’il  constituait  une 
espèce  chimique  particulière.  Dans  sonBictionnaire  de  chimie  encyclopédique 
publié  en  1786,  Guyton  le  considéra  comme  un  acide  particulier,  auquel  il 
donne  le  nom  A’ acide  tartreux  empyreumatique ;  l’année  suivante,  les  auteurs 
et  la  nomenclature  chimique  le  désignèrent  sous  celui  d’acide  pyrotartreux . 
L’acide  pyrotartrique  a  été  étudié  ensuite  par  plusieurs  chimistes,  notamment 
par  Pelouze,  Kékulé,  Markovvnikow,  Swarts,  Bourgoin  et  Reboul.  Sa  synthèse 
a  été  faite  par  Maxvell  Simpson,  Glaus,  Conrad,  Kessner.  Ses  isomères  ont  été 
découverts  par  Reboul  et  Markownikow,  Wislicenus. 


FORMATION.  —  SYNTHÈSE. 

11  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1”  Lorsqu’on  soumet  à  la  distillation  sèche  l’acide  tartrique  (Rose,  Fourcroy 
et  Vauquelin),  ou  encore  la  crème  de  tartre  (Weniselos).  L’acide  tartrique  le 
fournit,  surtout  à  une  température  comprise  entre  175  et  190  degrés  (Pelouze)  ; 
il  en  est  de  même  en  chauffant  cet  acide  à  180  degrés  avec  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  (Geuther  et  Riemann)  ; 

2"  Lorsqu’on  distille  l’acide  glycérique,  C®H®0®;  il  se  forme  d’abord  de 
l’acide  pyroracémique,  C^H^O",  qui  se  transforme  ensuite  en  acide  pyrotar¬ 
trique  : 

COHüOS  — 1W  =  C«H^06, 

2  C“lD0i5  —  C^O*  =  CAOR^O*  ; 
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3°  Par  l’action  de  l’hydrogène  naissant  sur  les  acides  itaconique,  citraconiqut 
et  mésaconique  (Kékulé),  au  moyen  de  l’amalgame  de  sodium  : 

C10H60?  +  =  G“>H80«  ; 

4"  Dans  la  saponification,  en  vase  clos,  au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique 
fumant,  du  dérivé  dicyanhydrique  du  propylglycol  ou  nitrile  Ipyrotartrique 
(Maxwell  Simpson)  : 

C6H‘(C«AzH)(C2AzH)  +  =  SAzH^  +  C“>H80®  ; 

5°  En  chauffant  au  hain  d’eau  salée,  en  tubes  scellés,  pendant  deux  jours, 
l’iodure  d’allyle  avec  le  cyanure  de  potassium,  et  en  saponifiant  à  l’ébullition 
par  la  potasse  alcoolique,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’ammoniaque.  Il  se  fait  en 
même  temps  de  l’acide  crotonique  (Clans)  : 

C'HSI  +  2  C^AzK  +  KH02  +  3  =  Kl  +  2  AzH"  +  ; 

6“  En  saponifiant  par  la  potasse  l’acide  p-cyanobutyrique  : 

C«H’(C2Az)0*  +  2H20^  =  AzH3  +  C“>H808  ; 

7”  Dans  le  traitement  de  la  gomme-gutte  par  la  potasse  en  fusion  (Barth  et 
Hlasiwetz).  Il  se  fait  en  même  temps  de  la  phloroglucine  et  de  l’acide  isuvi- 
tique,  ; 

8°  Lorsqu’on  soumet  à  la  distillation  sèche  un  mélange  d’acétate  et  d’acide 
pyruvique  (Wichelhaus),  ou  encore  en  chauffant  en  vase  clos  à  100  degrés  un 
mélange  d’acide  pyruvique  et  d’acide  chlorhydrique  (de  Clermont)  ; 

2C6H*Os  =  W-f-C‘»H808; 

9“  Conrad  a  fait  la  synthèse  de  l’acide  pyrotartrique  en  attaquant  l’cthylacélo- 
acétate  de  sodium,  en  solution  henzinique,  par  l’a-bromopropionate  d’éthyle; 
on  sépare  le  bromure  de  sodium,  on  achève  la  réaction  au  bain-marie;  une 
affusion  d’eau  sépare  une  couche  huileuse,  qui  donne  à  la  distillation,  entre 
257  et  259  degrés,  Y éther  ^-méthylacétosuccinique,  (C‘H*)®C'‘ID"0‘“,  qu’on 
saponifie  par  une  lessive  de  potasse  ;  on  évapore,  on  acidulé  par  l’acide  sulfu¬ 
rique  et  on  agite  avec  de  l’éther.  La  solution  éthérée,  évaporée  au  bain-marie, 
jusqu’à  ce  que  l’odeur  d’acide  acétique  ait  disparu,  abandonne  un  résidu  qu’on 
neutralise  par  la  baryte  ;  la  solution  concentrée,  traitée  par  l’alcool,  laisse 
précipiter  du  pyrotartrate  ou  méthylsuccinate  de  baryum,  tandis  qu’il  reste  en 
solution  du  P-isobutyrate  de  baryum  ; 

10“  Kressner  a  effectué  la  même  synthèse  en  saponifiant  simplement  par  la 
potasse  l’a-méthylacétosuccinate  d’éthyle,  obtenu  en  faisant  réagir  l’éther 
méthyliodhydrique  sur  le  dérivé  sodique  d’éther  acétosuccinique. 
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On  remplit  de  crème  de  tartre,  jnsqn’aiix  deux  tiers,  une  cornue  munie  d’un 
récipient  tubulé;  en  augmentant  graduellement  la  température,  il  se  dégage 
d’abord  des  fumées  blanches,  puis  il  se  condense  dans  le  récipient  un  liquide 
brun,  accompagné  de  gouttelettes  huileuses.  Lorsqu’il  ne  passe  plus  rien,  on 
filtre  sur  un  papier  mouillé,  on  évapore  au  bain-marie  et  on  purifie  le  dépôt 
par  deux  ou  trois  cristallisations  dans  l’eau  bouillante.  L’eau  mère,  traitée  par 
un  peu  d’acide  nitrique,  à  une  douce  chaleur,  fournit  encore  une  certaine 
quantité  d’acide  pyrotartrique,  qu’on  purifie  comme  précédemment  (Weniselos) . 

Millon  et  Reiset  distillent  l’acide  tartrique,  après  l’avoir  mélangé  avec  son 
poids  de  pierre  ponce  pulvérisée  ;  on  distille  lentement  à  feu  nu,  dans  une  cornue 
spacieuse.  Le  produit  distillé ,  additionné  d’eau  et  filtré  sur  un  filtre  mouillé, 
est  concentré  par  évaporation.  Il  reste  une  masse  cristalline,  colorée,  qu’on 
exprime  dans  du  papier  buvard,  imprégné  d’alcool,  et  qu’on  achève  de  purifier 
par  cristallisation  dans  l’eau.  Le  rendement  est  d’environ  7  pour  100  du  poids 
de  l’acide  tartrique  employé  (Arppe). 

Béchamp  conseille  de  chauffer  400  grammes  d’acide  tartrique  dans  une 
capsule  et  de  maintenir  la  masse  fondue  pendant  vingt  minutes,  en  élevant 
vers  la  fin  la  température,  jusqu’à  ce  que  la  matière  commence  à  émettre  des 
vapeurs  acides;  à  ce  moment,  on  ajoute  400 grammes  de  pierre  ponce  chaude  et 
pulvérulente  ;  le  mélange  est  coulé  dans  un  mortier  métallique,  pulvérisé  et  intro¬ 
duit  dans  une  cornue  de  verre.  En  chauffant  alors  au  bain  de  sable,  il  passe  à  la 
distillation  en  liquide  peu  coloré,  si  l’opération  est  conduite  avec  lenteur;  il 
faut  huit  à  neuf  hepres  pour  terminer  l’opération.  On  ajoute  à  ce  liquide  son 
volume  d’eau,  on  filtre  pour  séparer  une  huile  empyreumatique  et  on  con¬ 
centre  au  bain-marie.  La  masse  cristalline  est  ensuite  purifiée  par  cristalli¬ 
sation  dans  l’alcool  à  90  degrés. 

Au  lieu  d’effectuer  la  purification  au  moyen  du  charbon,  de  l’acide  azotique 
ou  de  l’alcool,  il  estplus  avantageux  d’opérer  ainsi  qu’il  suit  :  le  liquide  distillé, 
additionné  de  deux  fois  son  volume  d’eau,  est  filtré  sur  un  papier  mouillé  pour 
séparer  l’huile  empyreumatique  ;  en  le  concentrant  au  bain-marie,  on  obtient 
du  premier  coup  une  belle  cristallisation.  L’eau  mère  très  acide,  plus  ou  moins 
colorée,  renferme  encore  beaucoup  d’acide  pyrotartrique  ;  on  la  sature  exacte¬ 
ment  avec  le  carbonate  sodique,  on  la  concentre  et  on  la  précipite  par  l’alcool  ; 
il  se  précipite  du  pyrotartrate  de  sodium,  set  qui  permet  de  régénérer  l’acide  à 
l’état  de  pureté  (Bourgoin)  (1). 

Suivant  Pelouze,  la  réaction  qui  donne  naissance  à  l’acide  pyrotartrique  est  la 
suivante  : 


2  =  3C“0* -J- 2H=02 -f  C'oHSQs. 


(t)  Soc.  chim.,  XXVtl,  395. 
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Quant  à  l’huile  einpyreumatique,  qui  se  forme  toujours  dans  cette  réaction, 
elle  est  surtout  constituée  par  l’acétone  dipyrotartrique  (Bourgoin)  (1)  : 

2C‘<>H«08  =  2  r/O*  +  2  H-0”  + 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  pyrotartrique  cristallise  en  prismes  obliques  à  base  rhombe,  tronqués 
sur  les  arêtes  latérales  (2).  Il  fond  à  112  degrés;  sa  densité  est  égale  à  1,4105  (3). 
11  se  dissout  dans  1,5  partie  d’eau  à  20  degrés  (Arppe);  il  est  également  très 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  commence  à  bouillir  vers  180  degrés  et 
se  volatilise  en  se  transformant  partiellement  en  anhydride  ;  chauffé  pendant 
longtemps  en  vase  clos,  à  une  température  de  200-210  degrés,  il  se  dédouble 
lentement  en  acide  butyrique  et  en  acide  carbonique,  mais  la  décomposition 
n’est  jamais  complète,  une  partie  se  changeant  en  anhydride,  caractère  qui  le 
distingue  de  l’acide  éthylmalonique  (Claus).  Suivant  Seekamp,  ce  dédoublement 
s’opère  facilement  à  la  lumière  solaire,  en  présence  des  sels  d’urane. 

D’après  Lagermarck,  lorsqu’on  chauffe,  à  120  degrés,  10  parties  d’acide  pyro¬ 
tartrique  avec  24  parties  de  brome  et  10  parties  d’eau,  on  observe  la  production 
de  bromoxaforme,  de  bromoforme,  d’anliydride  bromocitraconique,  d’un  acide 
Incolore  et  d’un  produit  huileux  à  odeur  de  goudron.  Il  ne  se  forme  en  réalité, 
dans  ces  conditions,  que  l’anhydride  bromocitraconique  de  Kékulé  (Bourgoin)  ; 
on  peut  admettre  qu’il  y  a  d’abord  formation  d’un  dérivé  dibromé,  peu  stable  : 

QioHsos  -I-  2  Br»-  =  2  HBr  -f  C‘»H'>Br20^ 

lequel  perd  ensuite  une  molécule  d’acide  bromhydriqu*  et  une  molécule 
d’eau  : 

C'<>H6Br=08  =  HBr  -|-  H^O^  -f-  CioHaBrO». 

Théoriquement,  l’acide  pyrotartrique  devrait  donner  avec  le  brome  du  tétra- 
bromure  d’allylène  ou  un  isomère  : 

C«h80s  -f  2  Br2  =  2  0^0*  -f  4  HBr  C6H‘Br*  ; 

mais  on  n’obtient  que  du  bromhydrate  d’éthylène  tribromé,  lorsqu’on  chauffe 
à  130-132  degrés,  pendant  trente-six  heures,  6,5  parties  d’acide  avec  10  centi¬ 
mètres  cubes  de  brome  et  50  centimètres  cubes  d’eau  (Bourgoin). 

L’acide  pyrotartrique  estcharbonné  à  chaud  par  l’acide  sulfurique,  tandis  que 
les  acides  chlorhydrique,  nitrique  et  acétique  le  dissolvent  sans  l’altérer. 

Sa  dissolution  aqueuse  concentrée  ne  trouble  pas  les  eaux  de  chaux,  de 
baryte  et  de  strontiane;  elle  donne  avec  le  sous-acélate  de  plomb  un  précipité 

(1)  Bourgoin,  Acétone  dipyrotartrique  (Soc.  chim.,  XXIX,  309). 

(2)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  der  Physik,  CVIII,  519. 

(3)  Schroder,  Deuts.  chem.  GeseUsch.,  XIII,  1072. 
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blanc,  abondant,  caillebotté,  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  un  excès 
d’acide  ou  de  réactif;  elle  ne  trouble  ni  l’acétate  neutre,  ni  l’azotate  de  plomb. 
Distillé  avec  le  pei’sulfure  de  soufre,  le  pyrotartrate  de  sodium  engendre  du 
méthylthiopliène,  C“H°S®.  Distillé  avec  le  perchlorure  de  phosphore,  l’acide 
pyrotartrique  engendre  du  chlorure  de  pyrotartryle,  C*“H“CDO*  (Hjelt)  ; 

CioHSQs  +  phCD  =2PhC1302  +  CWH^Cl^O*  +  4  HCl. 

L’acide  pyrotartrique  présente  vis-à-vis  du  courant  électrique  une  grande 
stabilité.  La  solution  saturée  se  comporte  à  la  manière  d’un  acide  minéral, 
l'acide  sulfurique  par  exemple,  à  cela  près  qu’une  très  petite  quantité  d’acide 
est  détruite  au  pôle  positif  (Bourgoin). 

Réaction  fondamentale  : 

C10H808=  H8  +  (C'ûHoO»  +  0^). 

Au  pôle  positif  ; 

(C“>H60«  H-  0^)  -f  =  02  -f  CioRSQ». 

Une  solution,  modérément  alcaline  et  concentrée,  devrait  fournir  du  pro- 
pylène  : 

CioHW -H  03  =  2  C20‘ -h  ; 

mais  on  n’obtient  au  pôle  positif  qu’un  mélange  d’acide  carbonique,  d’oxyde  de 
carbone  et  d’oxygène  (Bourgoin  et  Reboul)  : 

(C10H608  -h  03)  -B  6  03  =  2  G30*  -f  3  C303  -f  3  H303. 

Suivant  Menchoutkine,  l’éthérification  des  acides  succinique  et  pyrotar¬ 
trique  se  fait  ainsi  qu’il  suit  : 

Vitesse  initiale.  Limite. 

Acide  succinique .  42,94  70,18 

—  pyrotartrique  normal .  50,21  73,91 

—  —  ordinaire....  42,85  73,52 

Cette  vitesse,  surpasse  fort  peu  celle  qu’on  observe  pour  les  acides  monoba¬ 
siques  contenant  dans  leur  molécule  la  même  quantité  de  carbone.  L’influence 
de  l’isomérie  est  la  même  pour  les  acides  monobasiques  ou  polybasiques  ;  elle 
s’exerce  seulement  sur  la  vitesse  initiale,  qui  est  plus  grande  pour  les  acides 
primaires. 


PYROTARTRATES. 

L’acide  pyrotartrique  est  bibasique  et  donne  avec  les  métaux  deux  espèces  de 
sels  : 


Pyrotartrates  neutres. 
—  acides. . 


C“>H6M303. 

C‘«HnM08 
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Il  a  une  grande  tendance  à  former  des  sels  acides  cristallisables,  alors  que 
les  sels  neutres  cristallisent  difficilement.  Tous  ces  composés  ont  été  étudiés  par 
Arppe,  Geuther,  Rieraann,  Rammelsberg, ,  Pelouze,  Weniselos. 


Pyrotartrates  d'ammonium . 

Le  sel  neutre,  G‘"H“(AzH*)^0*,  est  déliquescent.  Il  perd  de  l’ammoniaque  à 
l’évaporation  et  se  convertit  en  sel  acide  (Kékulé). 

Le  sel  acide,  C*“H’(AzH*)0*,  se  prépare  en  saturant  par  l’ammoniaque  l’acide 
pyrotartrique  et  en  ajoutant  au  soluté  une  quantité  d’acide  égale  à  la  première. 
11  est  en  beaux  prismes  appartenant  au  système  monoclinique  (Rammelsberg). 
Comme  le  précédent,  il  est  très  soluble  dans  l’eau. 


Pyrotartrates  de  potassium. 

Le  sel  neutre,  qui  est  fort  soluble  et  déliquescent,  s’ob¬ 

tient  difficilement,  à  l’état  de  cristaux  feuilletés,  par  l’évaporation  de  sa  solution 
à  l’étuve. 

Le  sel  acide,  s’obtient  en  neutralisant  l’acide  pyrotartrique  par  le 

carbonate  de  potassium  ;  on  ajoute  ensuite  autant  d’acide  qu’on  en  a  déjà 
employé.  Il  se  dépose  par  concentration  en  prismes  rhomboïdaux,  incolores, 
inaltérables  à  l’air,  appartenant  au  prisme  monoclinique  (Rammelsberg).  Il  est 
très  soluble  dans  l’eau  et  possède  une  réaction  acide. 


Pyrotartrate  de  sodium. 

Le  sel  neutre,  C*“H®Na-0®-t-6H®0®,  est  en  lamelles  très  solubles  dans  l’eau, 
insolubles  dans  l’alcool  ;  il  s’effleurit  à  l’air  en  perdant  une  partie  de  son  eau  de 
cristallisation  (Arppe). 

Le  sel  flcirfe,G*°H’NaO*,  se  prépare  comme  le  sel  de  potassium  correspondant. 
Il  est  sous  forme  de  petits  prismes  rhomboïdaux,  fort  solubles  dans  l’eau,  à 
réaction  acide. 


Pyrotartrates  de  baryum. 

Le  sel  neutre,  C“’H"Ba®0®-j-2H®0%  est  une  poudre  cristalline,  composée  de 
petits  prismes  rhomboïdaux,  très  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  acide  C^®H'BaO®-j-Aq,  s’obtient  en  cristaux  groupés  en  étoiles,  fort 
solubles  dans  l’eau,  lorsqu’on  sature  l’acide  pyrotartrique  par  le  carbonate  de 
baryum  pur,  puis  en  ajoutant  à  la  liqueur  autant  d’acide  pyrotartrique  qu’elle 
en  contient  déjà. 

Suivant  Geuther  et  Riemann,  il  peut  cristalliser  avec  trois  équivalents  d’eau 
ou  avec  deux  molécules. 


AÜIÜES  ORGANIQUES.  )Ü57 

Les  pyrotartr Cites  de  strontiane  sont  des  sels  hydratés,  qui  présentent  des 
caractères  analogues  aux  précédents  et  qui  se  préparent  de  la  même  manière. 

Pyrotartrates  de  calcium. 

Le  sel  neutre,  G*"H®Ga^0®+2  est  peu  soluble,  car  il  exige  100  parties 
d’eau  pour  se  dissoudre.  Il  se  précipite  sous  forme  d’une  poudre  blanche,  cris¬ 
talline,  lorsqu’on  mélange  une  solution  de  pyrotartrate  de  potassium  avec  du 
chlorure  de  calcium.  Il  est  très  soluble  dans  les  acides  acétique,  chlorhydrique, 
nitrique,  mais  insoluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  acide,  G“’H^GaO®-f-2  G‘“H*0*-|-H-0^  se  prépare  en  évaporant  le  sel 
précédent,  dissous  dans  l’acide  pyrotartrique  (Arppe). 

Pyrotartrates  de  magnésium. 

Le  sel  neutre,  G'^H^Mg^O^-j-SH^O^  et  6H®0^  s’obtient  en  dissolvant  de  la 
magnésie  blanche  dans  un  soluté  pyrotartrique,  jusqu’à  neutralisation.  En  éva¬ 
porant  sous  la  cloche  sulfurique,  il  reste  une  masse  gommeuse,  hydratée,  très 
friable,  difficilement  cristallisable  en  prismes  rhojnbiques;  on  obtient  ces  der¬ 
niers  avec  six  molécules  d’eau,  en  évaporant  seulement  jusqu’à  consistance 
sirupeuse,  ajoutant  quelques  gouttes  d’eau  et  abandonnant  le  tout  à  l’évaporation 
spontanée. 


Pyrotartrates  d’alumine  et  de  glucine. 

L’hydrate  d’alumine,  récemment  préparé,  se  dissout  aisément  dans  l’acide 
pyrotartrique  ;  par  concentration,  il  se  dépose  des  cristaux. 

Lorsqu’on  mélange  du  chlorure  neutre  d’aluminium  avec  du  pyrotartrate 
neutre  de  sodium,  il  se'  précipite  un  sel  ayant  pour  formule  G‘“H®0*,AP0® 
(Arppe).  Le  même  sel  s’obtient  encore  sous  forme  d’une  poudre  pesante,  inso¬ 
luble  dans  l’eau,  lorsqu’on  fait  bouillir  l’alumine  humide  avec  une  quantité 
d’acide  pyrotartrique  moindre  qu’il  n’en  faut  pour  la  dissoudre. 

Saturé  de  glucine,  l’acide  pyrotartrique  laisse  sous  la  cloche  sulfurique  un 
sel  acide,  sous  forme  d’une  masse  cristalline  ayant  pour  formule  : 

C^H’GIO»  +  C*“H80*. 

Ce  sel  émet  à  chaud  des  vapeurs  acides  et  laisse  comme  résidu  un  sel 
neutre,  C®H®GP0®. 


Pyrotartrates  de  zinc  et  de  cadmium. 

Le  pyrotartrate  neutre  de  zinc,  C'^H^Zn^O^-f-SH^O^,  se  prépare  en  dissol¬ 
vant  à  chaud  du  carbonate  de  zinc  dans  un  soluté  d’acide  pyrotartrique.  La 
solution,  presque  neutre,  donne  à  l’évaporation  un  sirop  épais,  déposant  peu  à 
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peu  des  grains  cristallins  qui  augmentent  par  l’addition  d’un  peu  d’eau.  Ce  sel, 
qui  est  très  soluble,  retient  encore  une  molécule  d’eau  à  200  degrés. 

Le  zinc  se  dissout  également  dans  l’acide  pyrotartrique,  avec  dégagement 
d’hydrogène  ;  la  solution  acide  précipite  par  l’alcool  une  poudre  entièrement 
soluble  dans  l’eau.  Toutefois,  il  reste  à  l’état  insoluble  un  sous-sel  lorsqu’on 
concentre  fortement  à  chaud  la  solution  acide  et  qu’on  reprend  le  résidu  par 
Teau. 

Lepyrotartrate  neutre  de  cadmium,  G‘“H®Cd®0® +3  H^O'^  ressemble  au  pré¬ 
cédent  et  se  prépare  de  la  même  manière.  Par  concentration,  il  se  dépose  en 
grains  cristallins,  fort  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool,  retenant 
une  molécule  d’eau  à  200  degrés. 

Le  sel  acide  est  une  masse  visqueuse,  susceptible  de  fournir  à  la  longue  des 
cristaux  aiguillés. 


Pyrotartrates  de  cuivre. 

Le  sel  neutre,  s’obtient  en  précipitant  un  sel  alcalin 

par  les  sels  de  cuivre,  et  non  l’acide  libre  qui  ne  fournit  aucun  précipité.  11  est 
bleu,  soluble  dans  250  parties  d’eau  environ,  très  soluble  dans  l’ammoniaque 
et  dans  les  acides.  Il  retient  encore  une  molécule  d’eau  à  100  degrés.  La  solu¬ 
tion  ammoniacale  laisse  à  l’évaporation  une  masse  bleue,  probablement  un 
pyrotartrate  de  cuprammonium.  En  évaporant  la  solution  ammoniacale  du  sel 
neutre,  additionnée  d’eau,  il  se  dépose  des  flocons  verdâtres,  constituant  un 
sous-sel  ayant  pour  formule  : 

C‘«H0Cu3O8.2CuO-l-2H2O^. 

Pyrotartrates  de  fer  et  de  manganèse. 

L’acide  pyrotartrique  dissout  le  fer,  en  dégageant  de  l’hydrogène.  La  disso¬ 
lution  contient  un  sel  ferreux  qui  rougit  promptement  à  l’air  ;  l’eau  et  l’alcool 
en  précipitent  des  flocons  l’ouges. 

Le  sel  ferrique,  G*“H®O*,Fe^0^-)-3  Aq,  est  un  précipité  rouge,  visqueux, 
qu’on  obtient  avec  le  perchlorure  de  fer  et  le  pyrotartrate  de  sodium.  Arppe 
admet  en  outre  l’existence  de  deux  sous-sels  ferriques. 

Le  pyrotartrate  neutre  de  manganèse,  G*“H®5In®0*-|-3  H'^0®,  s’obtient  en 
dissolvant  à  chaud  dans  l’acide  pyrotartrique  le  carbonate  de  manganèse.  A  l’éva¬ 
poration,  il  reste  une  masse  gommeuse,  très  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans 
l’alcool. 


Pyrotartrates  de  chrome  et  d'urane. 

L'oxyde  de  chrome  se  dissout  notablement  dans  une  solution  bouillante 
d’acide  pyrotartrique.  Il  en  résulte  une  solution  verte,  acide,  abandonnant  par 
concentration  des  cristaux  d’acide  libre,  tachetés  de  points  verts. 
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Avec  Vhydrate  de  chrome  bleu,  on  obtient  à  froid  un  soluté  bleu,  qui  se 
décolore  presque  complètement  à  l’évaporation. 

L’acide  pyrotartrique  aqueux  dissout  aisément  l’bydrate  uranique.  A  l’évapo¬ 
ration,  la  solution  jaune  laisse  un  résidu  de  même  couleur,  fort  soluble  dans 
l’eau,  insoluble  dans  l’alcool,  auquel  Arppe  attribue  la  formule  suivante 

2  +  21P02. 


Pyrotartrate  de  bismuth. 

L’hydrate  de  bismuth,  même  récemment  préparé,  ne  se  dissout  qu’en  faible 
quantité  dans  l’acide  pyrotartrique  pour  former  une  solution  saturée,  qui  se 
trouble  à  l’ébullition  et  s’éclaircit  de  nouveau  par  le  refroidissement. 

Elle  donne  par  l’eau  un  précipité  ayant  pour  formule  : 

2Ci‘>H’(Bi02)0AGi0H6(Bi0^)208  +  IPOL 

L’oxyde  d’antimoine  est  insoluble  dans  la  solution  pyrotartrique. 


Pyrotartrate  d’étain. 

L’âcide  pyrotartrique  aqueux  n’est  pas  attaqué  par  l’étain,  mais  il  dissout 
aisément  le  protoxyde  d’étain.  En  séparant  par  filtration  un  sous-sel  jaune  inso¬ 
luble,  il  reste  une  solution  qui  ne  se  trouble  pas  par  l’eau,  mais  dans  laquelle 
l’alcool  détermine  un  précipité  blanc  qui  paraît  contenir  : 

G‘'>IIWO«-t-2SnO. 


Pyrotartrate  de  plomb-. 

Le  sel  neutre,  C*'’H''’Pb-0®-f-2H-0^  ne  se  forme  qu'au  bout  de  quelqües 
heures  lorsqu’on  le  prépare  par  double  décomposition.  Il  se  dépose  alors  en 
beaux  cristaux  aciculaires,  si  la  liqueur  est  acide,  et  seulement  sous  forme  d’un 
précipité  pulvérulent,  dans  des  solutions  neutres.  L’eau  bouillante  en  prend  une 
petite  quantité  qui  se  dépose  par  le  refroidissement  en  belles  aiguilles,  solubles 
dans  le  nitrate  de  plomb.  En  saturant  l’acide  par  le  carbonate  de  plomb,  on 
obtient  le  même  composé. 

Avec  le  sous=^acétate  de  plomb,  il  se  fait  un  précipité  blanc,  caillebotté,  inso¬ 
luble  dans  l’eau,  soluble  à  la  fois  dans  un  excès  de  réactif  et  dans  un  excès 
d'acide. 

Les  sels  mercureüx  et  mercurique  sont  également  des  précipités  blancs. 
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Pyrotartrates  de  nickel  et  de  cobalt. 

Le  pyrotartrate  neutre  de  nickel,  se  prépare  aisément 

en  dissolvant  simplement,  jusqu’à  saturation,  de  l’hydrate  de  nickel  dans 
l’acide  pyrolartrique  ;  on  évapore  et  on  reprend  le  résidu  par  l’alcool.  Il  reste  une 
poudre  verte,  cristalline,  hydratée,  peu  soluhle  dans  l’eau,  devenant  anhydre  à 
200  degrés. 

Le  sel  acide,  G‘'’H^NiO®+C*“H^O®+H^O^  prend  naissance  lorsqu’on  aban¬ 
donne  sous  la  cloche  sulfurique  une  solution  d’hydrate  dans  l’acide  pyrotar- 
trique  ;  il  finit  par  se  déposer  une  masse  cristalline,  ayant  la  composition  ci- 
dessus. 


Pyrotartrate  d’argent. 

Équiv...  CioHSAg^O». 

Atom...  CTieAg^OL 

Précipité  blanc,  caillebotté,  qui  noircit  promptement  à  la  lumière.  11  est 
très  peu  soluble  dans  l’eau,  fort  soluble  dans  l’ammoniaque,  qui  l’abandonne  à 
l’évaporation  en  cristaux  microscopiques. 

h’éther  diéthylique,  C*®I-P'’0®=(C*H*)L  bout  à  218  degrés.  Sa 

densité  à  18”, 5  est  égale  à  1,016  (Malaguti)  ;  à  15  degrés,  elle  est  de  1,01805, 
et  à  25  degrés  de  1,01126  (Perkin).  , 

Le  chlorure,  C^'’H‘*CPO*,  est  un  liquide  bouillant  à  190-195  degrés,  que 
l’amalgame  de  sodium,  en  solution  acétique,  transforme  en  anhydride. 

L’anhydride  pyrotartrique,  G“’H“0®,  s’obtient  en  chauffant  l’acide  libre  à 
200  degrés,  ou  au  moyen  du  chlorure.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  bout  à 
244”,9  (corr.)  (Lebedew). 


Produits  de  substitution  de  l’acide  pyrotartrique. 

On  les  obtient  en  fixant  les  éléments  des  hydracides  sur  les  acides  ita,  citra 
et  mésaconiques  ;  aussi  ont-ils  été  décrits  sous  les  noms  d’acides  ita,  citra  et 
mésachloropyrotartriques,  etc. 


ACIDES  CHLOROPYROTARTRIQÜES. 

Équiv...  C‘"H’C10®. 

Atom...  C^H’CIO*. 

1"  Acide  itachloropyrotartrique. 

Il  a  été  préparé  par  Swarls  en  chauffant  à  130  degrés,  pendant  trois  heures, 
l’acide  itaconique  avec  le  double  de  son  poids  d’acide  chlorhydrique  fumant. 
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Il  cristallise  en  mamelons  blancs,  fusibles  à  140-145  degrés,  perdant  vers 
150  degrés  une  molécule  d’eau.  Bouilli  avec  les  lessives  alcalines,  l’eau  de  chaux 
ou  l’eau  de  baryte,  il  engendre  l’acide  paraconique,  ;  même  réaction 

avec  l’oxyde  d’argent,  qui  donne  dès  la  température  ordinaire  du  chlorure  d’ar¬ 
gent;  l’ammoniaque  lui  enlève  également  les  éléments  de  l’acide  chlorhydrique, 
avec  formation  d’acide  mésaconique. 

h’ éther  éthylique,  (C*H*)^C‘“H’C10*,  en  atomes  : 

G9H*5C10*  =  C5H5C10*(C*H5)% 
est  un  corps  bouillant  à  250-252  degrés  (Swarts). 


2“  Acide  mésa  ou  citrachloropyrotartrique. 

Obtenu  en  chauffant  à  140  degrés  l’acide  mésaconique  avec  20  parties  d’acide 
chlorhydrique  concentré  (Fittig,  Schwarts)  ;  il  se  forme  encore  lorsqu’on  attaque 
à  froid  l’anhydride  citraconique  par  l’acide  chlorhydrique  fumant. 

11  est  en  cristaux  lamellaires,  fusibles  à  129  degrés,  reproduisant  à  l’ébullition 
dans  l’eau  ses  deux  générateurs;  les  alcalis  bouillants  le  décomposent  en  acides 
carbonique,  chlorhydrique  et  méthacrylique  : 

C*»H’C108  =  +  HCl  + 


ACIDES  DICHLOnOPYROTARTRIQUES. 

Équiv...  GiWCW. 

Alom...  G^IPCISO*. 

1"  Acide  itadichloropyrotartrique. 

Il  se  forme  par  addition  directe  du  chlore  à  l’acide  itaconique.  Il  cristallise 
dans  l’eau  en  gros  et  beaux  cristaux;  sa  solution  aqueuse  se  décompose  à  l’ébul¬ 
lition  (Swarts). 


2“  Acide  citradichloropyrotartrique. 

Obtenu  par  Swarts  en  saturant  de  chlore  une  solution  concentrée  d’acide 
citraconique,  exposée  aux  rayons  solaires.  A  la  distillation,  il  se  dédouble  en 
acide  chlorhydrique  et  en  anhydride  chlorocitraconique;  chauffé  avec  de  l’eau, 
il  engendre  l’acide  chlorocitramalique  : 

CWh«G1S0«  +  H^O^  =  HCl  +  GWH’ClOi». 

Les  lessives  alcalines  le  décomposent,  avec  formation  d’acides  carbonique, 
chlorhydrique  et  chlorométhacrylique. 
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ACIDES  BROMOPYUOTARTRIQUES. 

Équiv. . .  C^oH’BrOS. 

Alom  . . .  C5H’Br0‘. 

1“  Acide  itabromopyrotartrique. 

11  a  été  obtenu  par  Swarts,  en  chauffant  à  140  degrés  les  acides  broinhydrique 
et  itaconique  ;  il  est  préférable  de  faire  réagir  à  froid  l’acide  organique  sur  une 
dissolution  d’acide  bromhydrique  saturée  à  zéro  (Fittig  et  Landolt). 

Finement  pulvérisé,  l’acide  itaconique  ne  se  dissout  pas  sensiblement  dans 
la  solution  bromhydrique;  mais,  au  bout  de  quelques  jours,  on  observe  la  for¬ 
mation  de  cristaux  durs,  clinorhombiques,  brillants,  fusibles  à  137  degrés. 
C’est  de  l’acide  itabromopyrotartrique  pur.  Il  est  moins  soluble  dans  l’eau  que  son 
isomère,  l’acide  citrabromopyrotartrique,  mais  il  se  dissout  bien  dans  l’eau 
chaude  ;  une  ébullition  dans  l’eau,  prolongé  pendant  six  heures,  le  convertit  en 
acide  paraconique,  (Beer). 

L’êther  diéthylique,  (C‘H*/.  C^’H^BrO®,  en  atomes  : 

,;jHi5BrO*  C5IFBrO*(GSH®)^ 

s’obtient  directement  en  chauffant  à  110  degrés  l’acide  libre  avec  l’alcool.  Il 
passe  de  270  à  275  degrés. 


2°  Acide  citrabromopyrotartrique. 

L’acide  citraconique  et  son  isomère  se  dissolvent  facilement  dans  l’acide 
bromhydrique  ;  en  conservant  la  dissolution  dans  des  vases  bien  fermés,  il  se 
dépose,  au  bout  de  quelques  jours,  de  petits  cristaux  durs,  dont  la  proportion 
augmente  rapidement.  Lorsqu’on  opère  à  basse  température,  les  cristaux  ne 
contiennent  pas  d’acide  mésaconique. 

L’acide  citrabromopyrotartrique,  bien  débarrassé  d’acide  bromhydrique  sous 
une  cloche  contenant  de  la  potasse  caustique,  se  dépose  au  sein  de  l’eau  sous 
forme  de  cristaux  clinorhombiques  (Arezzuni).  Ces  cristaux,  qui  sont  plus  stables 
que  le  dérivé  chloré  correspondant,  ne  perdent  pas  de  leur  poids  à  100  degrés  et 
fondent  à  148  degrés;  soumis  à  une  ébullition  prolongée  avec  de  l’eau,  ils  se 
résolvent  en  acides  bromhydrique,  carbonique  et  méthacrylique,  dédoublement 
qui  s’effectue  rapidement  en  saturant  préalablement  l’acide  par  le  carbonate 
sodique;  dans  les  deux-cas,  il  y  a  formation  d’une  petite  quantité  d’acide  mésa¬ 
conique. 

Chauffé  à  130  degrés  pendant  quelques  heures,  en  vase  clos,  le  sel  d’argent 
donne  du  bromure  d’argent,  de  l’acide  carbonique  et  de  l’allylène  (Bourgoin). 
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On  remarque,  en  effet,  que  le  bromocitraconate  d’argent  contient  les  éléments 
de  l’acide  carbonique,  de  l’allylène  et  du  bromure  d’argent  : 

C‘»H*AgBr08  =  2  C^O*  +  AgBr  + 

Lorsqu’on  dissout  l’anhydride  bromocitrapyrotartrique  dans  l’eau  et  qu’on 
sature  la  solution  par  l’ammoniaque,  le  nitrate  d’argent  donne  lieu  à  un  préci¬ 
pité  qui  disparaît  par  l’agitation,  mais  qui  devient  stable  et  très  abondant  sous 
l’influence  d’un  excès  de  réactif;  délayé  dans  l’eau,  ce  sel  s’altère  rapidement  et 
noircit  à  l’ébullition  (Bourgoin), 


ACIDES  DIBUOMOPYROTARTRIQUES. 

Équiv...  C^lISBr^O*. 

Atom...  C5H6BrW. 

Acide  itadibromopyrotartrique. 

11  a  été  préparé  par  Kékulé  en  1861.  A  200  grammes  d’acide  itaconique,  on 
ajoute  autant  d’eau  et  250  grammes  de  brome,  le  mélange  s’échauffe  et  la  tempé¬ 
rature  s’élève  jusqu’à  60-70  degrés,  l’acide  se  dissout  et  le  brome  disparaît 
rapidement;  par  le  refroidissement,  l’acide  bromé  se  sépare  à  l’état  cristallin, 
l’évaporation  des  eaux  mères  en  fournit  une  nouvelle  quantité.  Par  le  refroidis¬ 
sement  d’une  solution  saturée  à  chaud,  il  se  dépose  en  croûtes  cristallines  ;  à 
l’évaporation  spontanée,  il  donne  des  cristaux  réguliers,  transparents,  aisément 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Traité  par  l’amalgame  de  sodium,  en  solu¬ 
tion  aqueuse,  il  se  transforme  en  acide  pyrotarlrique  ;  à  l’ébullition  avec  les 
lessives  alcalines,  il  fournit  de  l’acide  aconique,  avec  l’oxyde  d’argent, 

on  observe  la  formation  de  l’acide  itatartrique,  Traité  par  Tiodure  de 

potassium,  il  donne  du  bromure  de  potassium,  de  l’iode  et  de  l’acide  itaco¬ 
nique  (Swarts). 

L’anhydride  itadibromopyrotartrique,  C*®H‘Br*0®,  prend  naissance  lors¬ 
qu’on  ajoute  du  brome  dans  une  dissolution  chloroformique  d’anhydride  ita¬ 
conique.  Il  est  en  cristaux  fusibles  à  50  degrés  ;  il  fixe  les  éléments  de  Teau 
pour  donner  l’acide  correspondant.  A  la  distillation,  même  dans  le  vide,  il  se 
dédouble  en  acide  bromhydrique  et  en  anhydride  bromitaconique  (Pétri). 


Acide  citradibromopyrotartrique^ 

Il  se  forme  par  la  combinaison  directe  du  brome  avec  l’acide  citraconique 
(Kékulé).  Pour  le  préparer,  Krusemark  ajoute  à  4  parties  d’acide  citraconique 
5  parties  de  brome  et  autant  d’eau  ;  la  combinaison  se  fait  à  froid;  on  évapore 
dans  le  vide  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  un  peü  d’eau. 

Il  est  en  cristaux  formés  de  mamelons  microscopiques,  incolores,  beaucoup 
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plus  solubles  dans  l’eau  que  ceux  de  son  isomère,  l’acide  itadibroinopyrotar- 
trique.  Il  fond  à  1204  degrés,  en  se  décomposant,  et  en  dégageant  des  produits 
gazeux,  qui  commencent  à  se  manifester  vers  194  degrés  ;  à  la  distillation  sèche, 
il  se  dédouble  nettement  en  acide  bromhydrique,  eau  et  acide  monobromocitra- 
conique  : 

CioH6Br208  =  HBr  +  +  Ci^H^BrO®. 

Ce  dédoublement  est  analogue  à  celui  qu’éprouve  l’homologiie  inférieur,  l’acide 
isodibromosuccinique,  à  cela  près  que,  dans  ce  dernier  cas,  on  obtient  l’acide 
hydraté  correspondant. 

Il  est  très  soluble  dansl’eau,  l’alcool  et  l’éther.  100  parties  d’eau  en  dissolvent 
57,04  parties  à  13  degrés. 

Chauffé  avec  une  solution  étendue  de  carbonate  sodique,  il  donne  naissance, 
à  partir  de  60  degrés,  à  un  vif  dégagement  d’acide  carbonique  ;  on  observe  alors 
ja  formation  de  bromure  de  sodium,  d’aldéhyde  propionique,  C'^H'^O^,  de  bromo- 
méthacrylate  de  sodium,  C®H*BrNaO*. 

Le  sel  calcique,  C‘“H‘Ca'^Br®0®,  est  Une  poudre  cristalline,  peu  soluble  dans 
l’eau,  qu’on  obtient  en  neutralisant  l’acide  par  l’ammoniaque,  ajoutant  du 
chlorure  de  calcium,  puis  de  l’alcool.  Le  sel  se  précipite  sous  forme  d’une 
poudre  cristalline  dans  un  soluté  concentré,  et  en  cristaux  distincts  dans  des 
liqueurs  étendues.  Bouilli  avec  de  l’eau,  il  dégage  de  l’acide  carbonique  et  four¬ 
nit  à  l’évaporation  des  cristaux  incolores  de  bromocrotonate  de  calcium  (Kékulé)  : 

C‘''H*Ca2Br208=  CaBr  -f-  C*0*  +  CWBrCaOL 

En  soumettant  à  l’ébullition  une  solution  aqueuse  d’acide  citradibromopyro- 
tartrique,  neutralisant  par  le  carbonate  sodique  et  ajoutant  un  acide  minéral  à 
la  solution  concentrée,  l’acide  bromocrotonique  se  dépose  par  le  refroidisse¬ 
ment  (Kékulé). 

L'anhydride  citradibromopyrotartrique,  C*'’H*Br®0'’,  se  prépare  en  fixant 
directement  le  brome  sur  l’anhydride  citraconique;  mais  il  se  dédouble  immé¬ 
diatement  en  acide  bromhydrique  et  en  anhydride  bromocitraconique,  C^’H’BrO® 
(Kékulé). 


3"  Acide  mésadibromopyrotartrique. 

Le  brome  ne  réagit  pas  sur  l’acide  mésaconique  à  la  température  ordinaire, 
mais  il  s’y  combine  entre  60  et  80  degrés  pour  former  un  produit  d’addition,  qui 
est  moins  soluble  dans  l’eau  que  l’acide  citradibromopyrotartrique  et  plus  soluble 
que  l’acide  itadibromé.  A  l’évaporation  spontanée  de  sa  dissolution,  il  se  dépose 
en  gros  mamelons  durs,  semi-transparents,  fusibles  à  170  degrés  (Fittig). 
100  parties  d’eau  en  dissolvent  24,11  parties  à  13  degrés.  Avec  les  solutions 
alcalines,  il  se  comporte  comme  son  isomère,  à  cela  près  que  l’acide  bromomé- 
thacrylique  est  mélangé  d’acide  isobromomélhacrylique,  acides  qu’on  peut 
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séparer  en  se  fondant  sur  la  différence  de  solubilité  de  leurs  sels  de  calcium 
(Krusemark). 

Bouilli  avec  5  parties  d’eau,  il  dégage  de  l’acide  carbonique,  et  on  observe  la 
formation  d’aldéhyde  propionique  et  d’anhydride  broraocitraconique,  identique 
avec  celui  de  Kékulé  et  aussi  avec  l’anhydride  bromocitrapyrotartrique  de 
Bourgoin. 

4"  Acide  dibromopyrotartrique  d’Emmert  et  de  Bischoff. 

Par  l’action  du  brome  sur  l’acide  p-méthylélhényllricarbonique, 
on  obtient  un  acide  monobroraopyrotartrique  fusible  à  203  degrés,  un  acide 
monocrotonique  bromé  fusible  à  38  degrés,  et  un  acide  dibromopyrotartrique 
fondant  à  127-128  degrés.  Il  est  soluble  dans  l’eau  et  commence  à  se  décom¬ 
poser  un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  vers  130  degrés.  Chauffé  avec 
une  dissolution  argentique  d’acide  azotique,  il  donne  du  bromure  d’argent. 


ACIDE  TRIBROMOPYROTARTRIQUE. 

Équiv...  C«>IPBr03s. 

Atom..  .  CSH^Br^O*. 

Suivant  Lagermarck,  cet  acide  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe,  en  présence 
de  l’eau,  vers  120  degrés,  une  molécule  d’acide  pyrotartrique  avec  quatre  ou 
cinq  molécules  de  brome  ;  on  maintient  la  température  à  120  degrés,  pendant 
trois  heures,  puis  on  la  porte  à  150  degrés,  jusqu’à  ce  que  la  vapeur  dans  la 
pointe  du  tube  ait  pâli.  Il  se  dégage,  à  l’ouverture  du  tube,  de  l’acide  bromhy- 
drique  et  de  l’acide  carbonique.  Dans  ces  conditions,  il  se  forme  surtout  du 
bromhydrate  d’éthylène  tribromé  ou  bibromure  d’éthylène  bibromé  (Bourgoin). 

Quoi  qu’il  en  soit,  toujours  d’après  Lagermarck,  on  peut  isoler  du  produit  de 
la  réaction  des  prismes  hexagonaux,  fortement  acides,  non  fusibles  à  240  degrés, 
sublimables  au-dessus  de  cette  température,  sans  fondre  préalablement. 

Le  sel  d’argent,  C‘“H3Br®Ag®0%  se  prépare  en  neutralisant  la  solution  acide 
par  l’ammoniaque  et  en  précipitant  par  le  nitrate  d’argent.  Il  est  insoluble  dans 
l’eau  ;  séché  à  100  degrés,  il  est  anhydre  et  inaltérable  à  la  lumière. 

Le  sel  de  potassium  est  sous  forme  d’une  masse  amorphe,  vitreuse,  soluble 
dans  l’eau. 


ACIDE  ITA-IODOPYROTARTRIQUE. 

Équiv...  CIOHW; 

Atom...  C^H’IOL 

Obtenu  par  Swarts  en  chauffant  à  150  degrés  l’acide  itaconique  avec  une 
molécule  d’acide  iodhydrique.  Après  purification,  il  est  en  cristaux  blancs,  marne- 
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lonnés,  peu  solubles,  fusibles  à  135  degrés,  décomposables  à  188  degrés,  en 
perdant  de  l’iode;  le  nitrate  d’argent  le  décompose  déjà  à  froid. 

Lorsque,  pour  cette  préparation,  on  emploie  un  excès  d’acide  iodhydrique,  il 
se  sépare  de  l’iode  et  le  produit  de  la  réaction  est  de  l’acide  pyrotartrique  : 

C*«H'I08  4-  HI  =  P 


II 

ACIDE  PYllOTARTRIQUE  NORMAL. 

Équiv...  C^ORSO». 

Atom. . .  C'RSO*  =  CO^H.CH^.CIP.CH^.CORI. 

Syn.  —  Acide  })ropylène-dicarbonique  normal.  Acide  ghitarique,  Acide  Iriméthyléne- 
dicarboniqne. 


PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 


11  a  été  obtenu  : 

1°  Par  Reboul  et  par  Markownikow,  en  saponifiant  par  l’acide  chlorhydrique 
le  nitrile  correspondant  ou  dicyanure  de  propylène  normal  (1876)  ; 

2“  Par  Dittmar,  en  chauffant  .à  120  degrés,  pendant  huit  heures,  l’acide 
glulanique  de  Rillhausen  avec  de  l’acide  iodliydrique  concentré  {acide  désoxy- 
glulanique  de  Dittmar)  ; 

CioH«Oio  4-  2HI  =  P  +  +  C^H^OS; 

3”  Par  Limpach  et  Wislicenus,  en  faisant  réagir  le  sodium-acéto-acétate 
d’éthyle  sur  l’acide  p-iodopropionique,  ce  qui  fournit  un  éther  acétogluta- 
rique,  2C‘H‘[C‘H-0XC“’H®0®)],  que  la  potasse  caustique  transforme  par  sapo¬ 
nification  en  acide  glutarique. 

On  arrive  au  même  résultat  en  hydrogénant  par  l’amalgame  de  sodium  l’acide 
glutaconique  (Conrad  et  Guthzeit)  (1)  ; 

C*ûH608  4-H3  =  Cioh80«; 

4“  Par  Conrad  et  Guthzeit,  en  soumettant  à  l’action  de  la  chaleur  l’acide 
dicarboxyglutarique  ; 

CUHsyic  ^  2  CSQ*  4-  CioRSQ»  ; 

ou  encore  en  réduisant  par  l’acide  iodbydriqne  et  le  phosphore  l’acide  dioxy- 
propényltricarbonique  (Kiliani)  (2). 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  à  100  degrés,  en  vase  clos,  pendant  trois  ou 

(1)  Conrad  et  Guthzeit,  Ann.  Chem,  xind  Pharm.,  CCXXll,  257. 

(2)  Kiliani,  Denis,  chem.  Gesell.,  XVJU,  6i0. 
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quatre  heures,  la  dicyanhydrine  du  propylglycol  normal  avec  une  fois  et  demie 
son  volume  d’acide  chlorhydrique  fumant,  on  évapore  au  bain-marie  et  on 
reprend  le  résidu  par  l’alcool  absolu  pour  séparer  le  clilorure  d’ammonium. 
A  l’évaporation,  l’alcool  laisse  un  liquide  sirupeux,  brun,  qui  cristallise  lente¬ 
ment.  On  le  sursature  légèrement  par  la  baryte,  on  enlève  l’excès  de  baryte 
par  un  courant  d’acide  carbonique  et  on  obtient  par  concentration  un  sel 
barytique  cristallin,  qui  permet  de  régénérer  l’acide  à  l’état  de  pureté  (Reboul). 

L’acide  pyrotartrique  normal  cristallise  en  gros  prismes,  appartenant  au  sys¬ 
tème  monoclinique  ;  il  fond  à  96-97  degrés  (Reboul),  à  97‘’,5  (Markoxvnikow). 
Il  distille  sans  altération  sensible  à  299  degrés  (R.),  à  302-304  degrés  (M.)  ; 
toutefois,  on  observe  la  formation  de  traces  d’eau,  ce  qui  indique  la  production 
d’un  peu  d’anhydride. 

Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  l’éther  pur  et  l’alcool  absolu.  1,20  partie  d’eau 
dissout  1  partie  d’acide  à  la  température  de  14  degrés  ;  à  l’évaporation  spon¬ 
tanée,  la  solution  éthérée  l’abandonne  en  belles  lamelles,  disposées  en  groupes 
dendritiques  ;  les  cristaux  sont  hémièdres  elles  angles  ont  pour  valeurs  : 

mm'  =.  118» 46';  mp  =  68» 28';  ph'  =  48»  10'. 

Ils  présentent  un  clivage  très  facile,  parallèle  à  A*  ;  par  suite  de  ce  clivage 
ou  par  hémiédrie,  les  deux  faces  m  peuvent  disparaître  et  les  cristaux  présen¬ 
tent  un  aspect  triangulaire;  enfin,  le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  au  plan 
de  symétrie  et  l’un  des  systèmes  d’anneaux  se  trouve  sur  la  face  y;  (Friedel). 

Par  son  mode  de  formation,  comme  par  l’ensemble  de  ses  propriétés  phy¬ 
siques,  l’acide  normal  se  distingue  nettement  de  l’acide  ordinaire,  ainsi  que 
des  acides éthylmalonique  et  diméthylmalonique  ;  quelques-uns  de  ses  sels  sont 
caractéristiques,  notamment  ceux  de  baryum  et  de  zinc. 

Soumis  à  l’influence  du  courant,  l’acide  normal  se  comporte  comme  l’acide 
ordinaire  ;  il  ne  donne  au  pôle  positif  aucun  carbure,  saturé  ou  non.  Il  en  est 
de  même  de  ses  solutions  alcalines,  qui  ne  fournissent  que  de  l’oxygène,  de  l’acide 
carbonique  et  de  l’oxyde  de  carbone,  ce  dernier  en  petite  quantité  (Bourgoin  et 
Reboul). 


l'YROTàUÏRATES  NORMAUX. 

Pîjrotartrates  d’ ammonium. 

Le  sel  neutre,  C*“H®(AzH‘)®0”,  qui  est  anhydre,  ne  peut  s’obtenir  en  évapo¬ 
rant  une  solution  de  l’acide  neutralisée  par  l’ammoniaque,  car  elle  perd  constam¬ 
ment  de  l’ammoniaque  par  concentration,  et  laisse  finalement  le  sel  acide  comme 
résidu.  Pour  le  préparer,  on  dissout  l’acide  dans  l’alcool  absolu,  on  fait  passer 
rapidement  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec,  avec  la  précaution  de  refroidir  ; 
il  se  dépose  une  poudre  cristalline  blanche,  grenue,  qu’on  sèche  rapidement 
sous  la  cloche  sulfurique. 

Le  sel  acide,  G“’H'(AzH‘)0®,  s’obtient  en  ajoutant  à  un  soluté  neutre  une 
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quantité  d’acide  égale  à  celle  qu’il  contenait  déjà.  Il  se  dépose  par  concentration 
des  cristaux  volumineux,  très  solubles,  non  déliquescents,  appartenant  au  sys¬ 
tème  orthorhombique  (Reboul). 


Pyrotartrates  de  potassium. 

Le  sel  neutre,  se  prépare  en  neutralisant  une  solution  de 

l’acide  par  le  carbonate  de  potassium. 

Il  reste  à  l’évaporation  un  sirop  épais  qu’on  abandonne  dans  le  vide,  en  pré¬ 
sence  de  l’acide  sulfurique,  jusqu’à  ce  qu’il  se  dépose  des  mamelons  vermiculés, 
déliquescents,  qui  grimpent  contre  les  parois  du  vase. 

Le  sel  acide,  C*“H’KO%  s’obtient  en  ajoutant  à  la  solution  neutralisée  autant 
d’acide  qu’on  en  a  déjà  employé.  Par  concentration  au  bain-marie,  il  se  fait  une 
belle  cristallisation,  formée  de  lamelles  incolores,  très  solubles,  non  déliques¬ 
centes,  anhydres  et  inaltérables  à  l’air. 


Pyrotartrates  de  sodium. 

Le  sel  sodique  neutre,  C'^H^Na^O^-l-Aq,  s’obtient  en  neutralisant  exactement 
l’acide  normal  par  le  carbonate  de  sodium  ;  on  évapore  jusqu’à  pellicule  et  on 
abandonne  sous  la  cloche  sulfurique  un  liquide,  qui  prend  bientôt  la  consistance 
d’un  sirop  épais,  au  sein  duquel  se  développent  des  lamelles  mal  définies,  blan¬ 
chissant  et  s’effleurissant  au  fur  et  à  mesure  de  leur  formation  ;  desséchées  à 
145  degrés,  elles  sont  anhydres,  donnent  avec  l’eau  un  soluté  précipitable  par 
l’alcool  sous  forme  d’une  masse  blanche,  volumineuse. 

Le  sel  acide,  C*“H’NaO®4-2H^O®,  préparé  comme  le  sel  correspondant  de 
potassium,  se  dépose  par  concentration  sous  forme  de  cristaux  prismatiques, 
allongés,  s’effleurissant  à  l’air.  Séché  à  150  degrés,  il  relient  encore  quatre 
équivalents  d’eau  ;  sa  solution  aqueuse  est  précipitée  par  l’alcool. 


Pyrotartrates  de  baryum. 

Le  sel  neutre,  G*“H®BaW-(-5H®0^,  cristallise  en  belles  lamelles,  soyeuses, 
rayonnées,  octogonales,  paraissant  appartenir  au  système  orthorhombique.  Il 
est  beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau  que  son  isomère,  le  pyrotartrate  neutre 
ordinaire,  qui  ne  contient  d’ailleurs  que  deux  molécules  d’eau.  Les  cristaux 
sont  des  lames  biréfringentes  à  deux  axes,  dont  l’un  des  axes  optiques  est  peu 
éloigné  d’une  normale  au  plan  des  axes  (Friedel).  La  solution  aqueuse  donne 
par  l’alcool  un  précipité  à  cinq  molécules  d’eau  ;  par  le  nitrate  d’argent,  un 
précipité  blanc,  ayant  pour  formule  G'^H^Ag^O®. 

G’est  un  des  sels  caractéristiques  de  l’acide  normal  ;  il  peut  se  déposer  en 
aiguilles  d’une  solution  convenablement  concentrée,  perdant  leur  eau  de  cris¬ 
tallisation  au-dessus  de  100  degrés. 
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Pyrotartrate  de  calcium. 

Le  selneutre,  G'“H®Ca®0®-l-^H“OSse  prépare  facilement  en  saturant  l’acide 
normal  par  le  carbonate  de  calcium. 

Suivant  qu’on  le  fait  cristalliser  à  chaud  ou  à  froid,  il  fournit  des  lamelles  ou 
des  prismes  indéterminés,  solubles  dans  1,7  partie  d’eau  à  16  degrés. 


Pyrotartrate  de  magnésium. 

Équiv...  Ci6H6Mg208  +  3H^0^. 

Atom...  C5H'5Mg0*  +  3H20. 

On  fait  bouillir  une  solution  d’acide  pyrotartrique  normal  avec  un  excès  de 
magnésie  libre  ou  carbonatée,  on  filtre,  on  concentre  et  on  fait  cristalliser  à 
la  température  ordinaire.  Il  se  sépare  des  cristaux  d’un  magma  possédant  la 
même  composition. 


Pyrotartrate  de  zinc. 

C’est  un  sel  anhydre,  ayant  pour  formule  : 

C«>H6Zn"0*. 

Il  est  en  aiguilles  fines,  peu  solubles  dans  l’eau  ;  toutefois,  une  solution,  riche 
en  chlorure  de  zinc,  ne  précipite  pas  une  solution  d’un  pyrotartrate  alcalin, 
même  assez  concentrée  ;  mais  par  l’agitation,  ou  à  chaud,  il  se  forme  rapi¬ 
dement  d’abondantes  aiguilles  incolores  (R.).  1  partie  de  sel  exige  pour  se 
dissoudre  102  parties  d’eau  à  18  degrés,  et  cette  solution,  à  chaud,  donne 
naissance  à  un  précipité  granuleux,  formé  d’aiguilles  microscopiques,  carac¬ 
téristiques  (M.). 


Pyrotartrate  de  cuivre. 

Équiv. . .  CWH^Cu^O»  -f-  Aq. 

Atom...  2C5H6Gu0*-|-H®0^ 

Sel  d’un  vert  magnifique,  comparable  au  vert  de  Schvveinfurt.  Il  est  en 
aiguilles  microscopiques,  groupées  en  mamelons  fort  peu  solubles  dans  l’eau, 
même  à  chaud.  On  l’obtient  par  double  décomposition  lorsqu’on  ajoute  du  sul¬ 
fate  de  cuivre  dans  une  solution  de  pyrotartrate  neutre  alcalin.  Le  précipité  es 
très  soluble  dans  un  excès  de  réactif,  plus  difficilement  dans  un  excès  de  pyro- 
tarlrate  sodique.  Il  perd  son  eau  de  cristallisation  et  devient  anhydre  à 
150  degrés. 
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Pyrotartrate  de  plomb. 

Le  nitrate  de  plomb  précipite  aboiidamnieiit  une  solution  concentrée  de  pyro¬ 
tartrate  sodique  ;  en  dissolvant  ce  précipité,  dans  un  excès  du  sel  alcalin,  la 
liqueur  se  trouble  peu  à  peu  et  laisse  déposer  un  abondant  magma  cristallin, 
blanc  et  lourd,  fort  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  l’ébullition,  un  peu  mieux 
dans  le  nitrate  de  plomb,  paraissant  avoir  pour  formule  : 

C«H6pb30s+ 


Pyrotartrate  d’argent. 

Sel  anhydre,  qu’on  prépare  par  double  décomposition  avec  le  nitrate  d’argent 
et  le  pyrotartrate  de  soude.  Préparé  à  froid  avec  des  dissolutions  co  ncentrées, 
il  se  présente  sous  forme  d’une  masse  un  peu  poisseuse,  prenant  à  l’ébullition 
un  aspect  soyeux  et  cristallin.  La  liqueur,  filtrée  bouillante,  laisse  déposer  de 
fines  aiguilles  feutrées,  noircissant  rapidement  à  la  lumière,  ayant  pour  for¬ 
mule  : 

C10H6Ag20S. 


ANHYDRIDE  PYROTARTRI QUE  NORMAL. 

Équiv. . . 

Atom . . .  GWOL 

II  se  forme,  en  petite  quantité,  dans  ladislillalion  de  l’acide  normal,  mais  la 
séparation  est  impossible;  on  n’obtient  pas  un  meilleur  résultat  en  répétant 
l’opération  en  présence  de  l’acide  phosphorique  anhydre.  11  faut  faire  réagir  sur 
le  sel  d’argent  une  solution  éthérée  de  clilorure  d’acétyle  ;  l’attaque,  qui  com¬ 
mence  à  froid,  s’accélère  sous  l’influence  de  la  chaleur.  Après  le  départ  du 
véhicule,  il  reste  un  liquide  fortement  acide,  qui  passe  de  250  à  287  degrés. 
Les  dernières  portions  qui  distillent  sont  constituées  par  l’anhydride  pyrotar- 
trique  normal,  presque  pur  ;  on  achève  leur  purification  en  les  faisant  cristal¬ 
liser  dans  l’éther  chaud.  Même  après  dessiccation  sous  la  cloche  sulfurique,  ils 
retiennent  opiniâtrément  soit  un  peu  d’éther,  soit  des  traces  d’anhydride  acé¬ 
tique,  corps  qui  prend  naissance  simultanément  : 

C8H6Ag20s  +  SCAHSCIO^  =  2AgCI  -h  G*H«02(C*H*0«)  -f  G^H^O*!. 

Après  purification,  il  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  fines,  incolores,  diffi¬ 
cilement  solubles  dans  l’éther,  aisément  dans  l’alcool  bouillant,  ainsi  que  dans 
le  chlorure  acétique  ;  l’eau  froide  le  dissout  un  peu  et  le  transforme  dans  sou 
générateur,  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud.  Il  fond  à  56-57  degrés, 
bout  à  282-285  degrés,  en  se  décomposant  partiellement.  Bref,  il  présente  dans 
ses  propriétés  beaucoup  d’analogies  avecranhydridesuccinique(Markowniko\v). 


ACIDES  ORGANIQUES. 


1Ü71 


CHLORURE  PYROTARTRIQUE  NORMAL. 

Équiv...  C‘»H»C1=0‘. 

Atom. . .  CTrei503  =  COCl,CH3.CH2.CH3.COCl. 

On  fait  réagir  deux  molécules  de  perchlorure  de  phosphore  sur  une  molécule 
d’acide  pyrotartrique  : 

r,ioH808  +  2PhC15  =  2PhCW  +  2  HCl  +  TAmPO*. 

Liquide  lourd,  doué  d’une  odeur  irritante,  bouillant  à  216-218  degrés,  en 
s’altérant  partiellement;  il  est  peu  stable,  car  il  brunit  peu  à  peu,  même  en 
tubes  scellés.  L’eau  le  dédouble  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  en 
acide  chlorhydrique  et  pyrotartrique  : 

C«H»C10*  -1-2H308=2HG1+  C‘<>Hs08. 

Il  en  est  de  même  lorsqu’on  l’abandonne  à  l’air  humide  :  du  jour  au  lende¬ 
main,  il  se  convertit  en  acide  pyrotartrique  cristallisé  (Reboul). 


ÉTHER  DIÉTHYLIQUE  NORMAL. 

Équiv...  2  (C‘H‘).C‘»H80«. 

Atom. . .  CO^C^H^CH^.CH^.CH^.CO^C^H^. 

On  sature  de  gaz  chlorhydrique  une  solution  d’acide  normal  dans  l’alcool 
absolu  ;  on  peut  aussi  décomposer  par  l’alcool  le  chlorure  pyrotartrique. 

Dans  le  premier  cas,  on  distille  pour  enlever  l’excès  d’acide,  l’eau  et  l’al¬ 
cool;  le  thermomètre  monte  rapidement  et  on  recueille  ce  qui  passe  de  240  à 
265  degrés,  mélange  d’éther  diélhylique  et  d’acide  non  éthérifié,  qu’on  fait 
digérer  sur  du  carbonate  de  potasse  sec.  On  sépare  le  liquide  surnageant  et  on 
le  distille,  de  manière  à  recueillir  le  produit  qui  bout  à  230-235  degrés  (non 
corr.);  une  seconde  distillation  fournit  un  liquide  parfaitement  pur.  C’est  un 
liquide  incolore,  à  odeur  assez  désagréable,  ayant  pour  densité  1,025  à 
21  degrés,  bouillant  sans  décomposition  à  236“,5-237  degrés  (corr.).  Il  se  dis- 
■soutà  peine  dans  l’eau,  facilement  dans  l’alcool  (Reboul). 


ACIDE  DIBROMOPYROTARTRIQÜE  NORMAL. 

Équiv. . .  C'WBr^O*. 

Atom...  CnieBr^O*. 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  brome  sur  l’acide  pyrotartrique  normal,  la  réaction 
varie  avec  la  température  et  avec  la  proportion  d’eau  en  présence  de  laquelle  on 
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opère.  En  chauffant  en  vase  clos  pendant  deux  heures,  vers  145  degrés,  le 
mélange  suivant  : 

Acide  pyrotarlrique . 

Brome  pur .  21  grammes, 

Eau .  10  cenlimètres  cubes, 

il  se  dégagea  l’ouverlure  des  tubes  de  l’acide  bromhydrique,  accompagné  d’un 
mélange  à  volumes  sensiblement  égaux  d’acide  carbonique  et  d’oxyde  de  car¬ 
bone;  ce  dernier  disparaît  si  on  chauffe  seulement  à  118-120  degrés,  mais  il 
faut  environ  neuf  heures  de  chauffe  pour  que  tout  le  brome  entre  en  combi¬ 
naison.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  de  l’acide  bibromosuccinique, 
C®H*Br®0®.  On  obtient  au  contraire  de  l’acide  dibromopyrotartrique,  accompagné 
d’acide  succinique  bibromé,  lorsqu’on  chauffe  eu  vase  clos,  à  100  degrés,  pen¬ 
dant  quatre-vingt-dix  heures  environ,  le  mélange  suivant  : 

Acide  pyrotarlrique  normal ....  79^,2. 

Brome  pur .  18  grammes. 

Eau . 15  centimètres  cubes. 

Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  un  peu  d’acide  bibromosuccinique  et  une 
petite  quantité  d’un  liquide  oléagineux,  qui  est  de  l’hydrure  d’éthylène  tétra- 
bromé,  corps  qui  cristallise  dans  l’éther  alcoolisé  en  beaux  cristaux  fusibles  à 
54-55  degrés  (Bourgoin).  En  évaporant  le  liquide  aqueux  au  bain-marie,  puis 
dans  le  vide,  en  présence  de  la  potasse  caustique,  il  s’épaissit  peu  à  peu  et 
laisse  déposer  lentement  de  petits  mamelons  groupés  en  choux-fleurs  ;  on  reprend 
par  un  peu  d’eau  froide,  pour  laisser  de  côté  un  peu  d’acide  dibromosuccinique  ; 
à  l’évaporation  sous  la  cloche  sulfurique,  on  obtient  des  cristaux  mous,  fusibles 
à  101-102  degrés,  constituant  de  l’acide  dibromopyrotartrique  ne  retenant  plus 
que  des  traces  d’acide  succinique  bihromé  (Bourgoin  et  Reboul). 


III 

ACIDE  DIMÉTHYLMALONIQUE. 

Équiv...  C«HW=C6H2(G2H3)20®. 
Atom...  CWO*=:(CH3)2.C(GORl)2 

Syn.  —  Acide  ^-isopyrolartrique. 


PRÉPARATION.  —  SELS. 

Il  a  été  Oliteiiii  synthétiquement  en  1876  par  Markownikow  en  saponifiant 
par  l’acide  chlorhydrique  fumant  l’acide  a-cyano-isobutyrique  ounitrile  corres¬ 
pondant  : 


C*H’(C=Az)0‘  4-  2H*0^  =  AzHs  -f  C«HW. 
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Thorne  traite  l’éther  méthylmalonique  par  l’alcoolate  de  sodium  et  l’éther 
méthyliodhydrique  (1). 

Conrad  etGuthzeit  décomposent  l’acide  diméthylbai’biturique  au  moyen  d’une 
lessive  de  potasse  concentrée  : 

C8H2(C3H3)3Az“0®  +  =  2.AzH3  +  C^O*  +  C^HaO», 

réaction  comparable  à  l’hydratation  par  les  alcalis  de  l’acide  barbiturique,  qui 
donne  de  l’acide  malonique  : 

CSH^Az^QB  +  3  =  2  AzH^  +  GeH^O». 

L’acide  diméthylmalonique  prend  naissance  dans  l’oxydation  de  V acide 
mésüylique,  G‘®H*^AzO®,  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  acide; 
ou  encore  dans  l’oxydation  par  l’acide  nitrique  de  Vacide  mésitonique  : 

(;uH'206  +  70®  =  20^0*  +  2H20"  + 

L’acide  diméthylmalonique  est  sous  forme  de  cristaux  prismatiques  à  quatre 
pans,  sublimables  vers  120  degrés  ;  il  fond  vers  185  degrés,  température  à 
laquelle  il  perd  de  l’acide  carbonique  pour  reproduire  son  générateur,  l’acide 
isobutyrique  : 

C«H80«  =  C^O*  + 

Il  est  peu  soluble  dans  l’alcool,  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’éther. 

Le  sel  de  zinc,  C*®H®Zn®0*+H®0%  est  en  prismes  pyramidaux,  appartenant 
au  système  monoclinique  ;  1  partie  de  ce  sel  exige  147  parties  d’eau  pour  se 
dissoudre,  à  la  température  de  24  degrés  (Thorne). 

Le  sel  de  plomb  C*“H“Pb^O^-j-Aq,  est  un  précipité  pulvérulent,  à  peine 
soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent,  C^"lPAg*0®,  cristallise  en  fines  aiguilles,  insolubles  dans 
l’eau. 

h’éther  diéthylique,  (2C*H*)  en  atomes  : 

C9H«0*  =  C5H60*(C2H5)^ 


est  un  liquide  bouillant  à  194“, 5,  ayant  pour  densité  0,9965  (Thorne).  Suivant 
Perkin,  il  bout  à  196“,2-196“,7  ;  sa  densité  à  15  degrés  est  de  1,00153  et  de 
0,99356  à  25  degrés. 


(1)  Thorne,  Jouni.  of  the  chem.  Soe.  of  London,  XXXIX,  543. 


1074 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


IV 

ACDIE  ÉTHYLMALONIQUE. 

Équiv. . .  C'ORSO*  =  C6H3(C*H5)Os. 

Atom. . .  C=H80‘  =:  CH3  CIP.CH(WH)^ 

Syn.  —  Acide  a-isopyrotartrique. 


PRÉPARATION.  —  SELS. 

Wislicenus  a  démontré,  en  1869,  que,  dans  la  décomposition  de  l’acide 
cyanobutyrique  brut  par  la  potasse,  il  se  produit  un  acide  dont  le  sel  de  plomb 
est  insoluble;  que  ce  dernier,  décomposé  par  l’iiydrogène  sulfuré,  fournit 
une  masse  sirupeuse,  en  partie  cristallisable.  L’acide  cristallisé  fut  considéré 
comme  de  l’acide  pyrotartrique  ordinaire;  quant  ii  l’acide  sirupeux,  il  donne  un 
sel  plombique  qui  fut  considéré  comme  un  éthylmalonate.  Des  recherches  ulté¬ 
rieures,  faites  en  commun  par  Wislicenus  et  Ureck,  ont  démontré  que  la  partie 
cristallisable  est  également  de  l’acide  éthylmalonique,  car  elle  engendre  à  la 
distillation  de  l’acide  carbonique  et  de  l’acide  butyrique,  alors  que,  dans  ces 
conditions,  l’acide  ordinaire  se  dédouble  en  eau  et  en  anhydride. 

Tupolew  est  arrivé  au  même  résultat  en  prenant  pour  point  de  départ  l’éther 
bromobutyrique.  On  le  transforme  en  acide  cyanobutyrique  au  moyen  d’une 
solution  aqueuse  de  cyanure  de  potassium  ;  après  neutralisation  par  l’acide 
sulfurique,  l’éther  dissout  un  corps  qu’il  abandonne  à  l’évaporation  sous  forme 
d’un  sirop  ;  en  saponifiant  ce  dernier  par  la  potasse  bouillante  et  neutralisant 
par  l’acide  sulfurique,  l’éther  enlève  à  la  liqueur  de  l’acide  éthylmalonique. 

Markownikow  traite  l’éther  butyrique  monobromé  par  le  cyanure  double  de 
mercure  et  de  potassium,  suivant  la  méthode  de  Butlerow,  chauffe  ensuite  le 
nitrile  obtenu  avec  l’acide  chlorhydrique  fumant. 

Conrad  saponifie  l’éther  monoéthylmalonique,  obtenu  en  traitant  par  l’iodure 
d’éthyle  une  solution  d’éther  malonique  dans  l’alcool  absolu. 

L’acide  éthylmalonique  se  présente  sous  forme  d’un  agrégat  pulvérulent,  qui 
se  transforme  avec  le  temps  en  cristaux  prismatiques,  fusibles  à  111", 5;  il  est 
très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Il  ressemble  beaucoup  à  l’acide  pyro¬ 
tartrique  ordinaire,  mais  il  s’en  différencie  ici  nettement  par  la  propriété  de  se 
dédoubler  vers  160  degrés  en  acides  carbonique  et  butyrique;  sa  solution 
aqueuse,  surtout  en  présence  des  acides,  se  comporte  de  la  même  manière 
à  l’évaporation;  enfin,  tes  éthylmalonates  alcalins  ne  précipitent  pas  par  les 
protosels  de  fer. 

Le  sel  de  calcium,  C*'’II®Ca-0®-l-H*0^,  est  peu  soluble  dans  l’eau  (Turpolew). 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  petits  prismes  anhydres  (T.). 

Le  sel  de  siwc,  C^^H^Zn-O^-j-S  H'O',  est  en  petites  tables  hexagonales,  allon¬ 
gées,  se  déposant  par  le  refroidissement  d’une  solution  bouillante.  Il  retient 
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encore  un  équivalent  d’eau  à  150  degrés  (Ureck  et  Wislicenus).  Suivant  Mar- 
kownikow,  il  contient  cinq  équivalents  d’eau. 

Le  sel  de  cuivre,  C*“H'^Cu^O®-]-3ffO^,  est  en  tables  d’un  bleu  verdâtre, 
retenant  un  équivalent  d’eau  à  150  degrés  (U.  et  W.).  Il  est  peu  soluble  (T.). 

Le  sel  de  plomb,  C*“H®Pb-0*,  est  un  précipité  pulvérulent,  anhydre,  qui 
devient  peu  à  peu  cristallin  (U.  et  W.). 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  anhydre,  fort  peu  soluble  dans 
l’eau. 

h’éther  diéthylique,  (2  C*1P).C*°1P0*,  en  atomes  : 

C»H‘60*  =  C5H'50«(G3H6)2, 

qui  se  prépare  au  moyen  du  sel  d’argent  et  de  l’iodure  d’éthyle,  bout  à 
199-201  degrés  (M.),  à  207  degrés  (G.).  Sa  densité  à  15  degrés  est  de  1,008. 


ACIDES  BROMÉTHYLMALONIQUES. 

Équiv. . .  G«H’BrO*. 

Atom...  CMFBrOL 

1"  Acide  y. 

(GH2Br.GH‘LGH(GO^H)2). 

Obtenu  par  Fittig  et  Rôder  en  faisant  réagir  une  solution  concentrée  d’acide 
bromhydrique  sur  l’acide  vinaconique  ou  éthylêne-malonique  : 

GioH608  4_HBr=:C«IFBrO*. 

Il  se  dépose  dans  le  chloroforme  en  agrégations  mamelonnées,  fusibles  à 
116  degrés,  solubles  dans  l’eau,  mais  en  se  décomposant  pour  former  un  acide 
incristallisable,  Vacide  butyrolactone-carbonique,  dont  le  sel  de  baryum  est 
très  soluble  dans  l’eau.  Sous  l’influence  d’un  excès  de  baryte  bouillante,  on 
obtient  l’oxéthylmalonate  de  baryum,  C‘“H®Ba®0*",  qui  se  dépose  en  cristaux 
feuilletés  avec  trois  équivalents  d’eau,  après  une  forte  concentration.  L’acide 
libre,  acide  éthyltartronique,  G^“IPO*“,  donne  un  sel  d’argent,  G“’IPAg-0‘“, 
qui  cristallise  dans  l’eau  bouillante. 

2”  Acide  [3. 

GH3.GHBr.GH(GO“H)-'  (?). 

Suivant  Glaus  et  Wasowicz,  l’addition  de  l’acide  bromhydrique  à  l’acide  cro- 
taconique  engendre  un  acide  bromopyrotartrique  différent  de  ceux  que  four¬ 
nissent  ses  isomères.  Il  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles,  soyeuses, 
tusibles  à  141  degrési 


1076 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


BIBLIOGRAPHIE 
DES  ACIDES  PYROTARTRIQUES. 


Anschütz  et  Gillet.  —  Transformation  de  l’acide  mésitonique  en  acide  diméthylmalonique 
Soc.  chim.,  I,  739  (1889). 

Arppe.  —  Pyrotartrate  d’ammoniaque  et  bipyrotartramide.  Soc.  chim.,  XLll,  242,  243. 
Barbiéri  et  Schmidt.  —  Acide  glutamique  dans  les  semences  des  Cucurbitacées.  Soc.  chim., 
XXVIII,  271. 

Barth  et  Hlasiwetz.  —  Décomposition  des  résines  par  la  potasse  caustique.  Soc.  chim.,  VI, 
336;  Ann.  chim.  et  phys.  [ij,  VIll,  495. 

Béchamp.  —  Préparation  de  l’acide  pyrotartrique.  Soc.  chim.,  XIV,  253. 

Beer.  —  Action  de  l’eau  sur  l’acide  itabromopyrotartrique.  Soc.  chim.,  XL,  126. 

BiscHOFF  et  Emmert.  —  Acides  tri  et  penlabasiqucs  de  la  série  grasse.  Soc.  chim.,  XXXVIIl, 
205. 

Bottinger.  — Transformation  de  l’acide  urique  en  acide  pyrotartrique.  Soc.  chim.,  XXU,  555; 

de  l’acide  pyruvique  en  anhydride  pyrotartrique,  ibicl.,  555. 

Bourgoin.  —  Transformation  de  l’acide  pyrotartrique  ordinaire  en  bromhydrate  d’éthylène  tri- 
brome.  Soc.  chim.,  XXVII,  295.  Préparation  de  l’acide  pyrotartrique,  tètt/.,  395.  Action  du 
brome,  ibid.,  396  ;  XXVIll,  98.  Électrolyse  de  l’acide  pyrotartrique.  Compt.  rend.,  LXXXIV, 
1237. 

—  Formation  do  l’allylènc  aux  dépens  de  l’anhydride  hromocitrapyrotartrique.  Soc.  chim., 
XXVIII,  459. 

Bourgoin  et  Reboul.  —  Transformation  de  l’acide  pyrotartrique  normal  en  acides  dibromo- 
pyrotartrique  et  dibromosuccinique.  Soc.  chim.,  XXVII,  348. 

—  Électrolyse  de  l’acidc  pyrotartrique  normal.  Soc.  chim.,  XXVIII,  51. 

Claus.  —  Action  du  cyanure  de  potassium  sur  le  cyanure  d’allyle.  Soc.  chim.,  XVIII,  323. 

—  Action  de  la  chaleur  sur  l’acide  pyrotartrique.  Soc.  chim.,  XXIV,  297. 

Claus  et  'Wasowtcz.  —  Acides  crotaconique  et  brométhylmalonique.  Soc.  chim.,  XXIX,  129. 
Clermont.  —  Transformation  de  l’acide  pyruvique  en  acide  pyrotartrique.  5oc.  cAiin.,  XIX, 
104. 

Conrad.  —  Synthèse  de  l’acide  pyrotartrique  ou  méthylsuccinique.  Soc.  chim.,  XXXIII,  70; 
XXXV.  240;  XXX,  268. 

Conrad  et  Gutbzeit.  —  Acide  diméthylmalonique.  Soc.  chim.,  XXXVI,  673. 

DiTTMAR.  —  Réduction  de  l’acide  glutanique  par  l’acide  iodhydrique:  acide  désoxyglutanique. 
Soc.  chim.,  XVllI,  242. 

Fittig.  —  Acides  non  saturés.  Soc.  chim.,  XXXVHI,  85;  XL,  122. 

FouRCROY  et  Vauquelin.  —  Acide  tartreux  et  sur  l’acide  qu’il  fournit  à  la  distillation  sèche. 
Ann.  chim.  et  phys.,  LXIV,  42. 

Gehlen.  —  Sur  l’acide  pyrotartreux.  Ann.  et  chim.  phys.,  LX,  78  (1806). 

Geuther  et  Reimann.  —  Action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  les  acides  tartrique  et  paratar- 
Irique.  Pyrotartrates.  Soc.  chim.,  Xll,  291. 

Corel.  —  Acide  pyrotartrique.  News  Journ.  der  Pharm.  Trammsdorf,  X,  1,  26. 

COTTLIEB.  —  Sur  l’acide  monochlorocitraconique.  Soc.  chim.,  XVII,  57  ;  XXI,  452. 

Henry.  —  Fusibilité  dans  la  série  oxalique.  Soc.  chim.,  XLIII,  616.  Nitrile  pyrotartrique 
normal,  ibid.,  617. 

Hjelt.  —  Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l’acide  pyrotartrique.  Soc.  chim.,  XLII. 
404. 

Kékulé.  —  Sur  quelques  cas  d’isomérie  :  dérivés  bromes.  Bull.  Soc.  chim.,  V,  34  (1863). 
Anhydride  citraconique  bromé,  ibid.,  35. 

—  Action  du  brome  sur  l’acide  itaconique.  Ann.  chim.  et  phys.  [31,  LXV,  117. 

Kressner.  —  Synthèse  de  l’acide  pyrotartrique  par  l’a-méthylacétosuccinate  d’éthyle.  Soc. 

chim.,  XXXI,  509. 

Krusehark.  —  Produits  d’addition  des  acides  citraconique  et  mésaconique.  Soc.  chim.,  XXXVl, 
367. 

Lagermarck.  —  Action  du  brome  sur  l’acide  pyrotartrique.  Soc.  chim.,  XIV,  253.  Acide 
tribromé,  ibid.,  255. 

Lebedeff.  —  Identité  de  l’acide  pyrotartrique,  dérivé  de  l’acide  tartrique  et  de  l’acide  syn¬ 
thétique  de  Maxwell  Simpson.  Soc.  chim.,  XXV,  293,  394. 


ACIDES  OKGANIQDES.  1077 

Lecanu  et  Sebai.  —  Séparation  du  fer  et  du  manganèse.  Journ.  phartn.  et  chim.,  IX,  90. 

LiEBERSiANN.  —  Distillation  de  l’acide  tartrique.  Soc.  chim.,  XXXVII,,  554. 

LiMPACH  et  WISLICENUS.  —  Synthèse  des  acides  glutarique  et  mélhylglutanique,  à  l’aide  de  l’éther 
acéto-aeétique.  Soc.  chim.,  XXXI,  506. 

Markownikow.  —  Acide  isopyrotartnque  ou  dimethylmalonique.  Soc.  chim.,  XXI,  117. 
Identité  de  l’acide  normal  avec  l’acide  glutarique,  ibid.,  XXVII,  266.  Acide  pyrotartrique 
isomère,  ibid.,  366.  Anhydride  pyrotartrique  normal,  ibid.,  XXVIII,  319. 

Menchoiikine.  —  Vitesse  d’éthérilication.  Soc.  chim.,  XXXVII,  313. 

Millon  et  Reiset.  — Préparation  de  l’acide  pyrotartrique.  Ann.  chim.  et  phxjs.  13],  VIII,  288. 

MOLDENHAUER.  —  Transformation  de  l’acide  glycérique  en  acide  pyrotartrique.  Ann.  chim.  et 
pftys.  llj,  III,  159. 

Pasteur.  —  1/acide  pyrotartrique  est  inactif.  Ann.  chim.  et  phijs.  [3],  XXXI,  92. 

PEL0Ü2E.  —  Étude  sur  les  corps  pyrogénés.  Ann.  chim.  et  phys.,  LVI;  297. 

PETRI.  —  Acides  itra-,  citra-  et  mésaconiques.  Soc.  chim..  XXXVII,  59. 

Keboul.  —  Acide  pyrotartrique  normal.  Soc.  chim.,  XXV,  387.  Sels,  ibid.,  388;  XXVII,  25. 
Ann.  chim.  et  phys.  15J,  XIV,  501. 

Ritthaüsen.  —  Acide  glutarique,  dérivé  de  l’acide  glulanique.  Soc.  chim.,  X,  303. 

RoBER.  —  Acides  vinylmalonique  et  brométhylmalonique.  Soc.  chim.,  XLV,  387. 

Rose.  —  Découverte  de  l’acide  pyrotartrique. /oîtrii.  fur  Chem,  und  Phys,  von  Gehlen,  lll, 
598. 

Seekamp.  —  Décomposition  de  l’acide  pyrotartrique  par  les  sels  d’urane.  Soc.  chim.,  IV,  132. 

Schiller.  —  Acide  anilidopyrotartrique.  Soc.  chim.,  XLVl,  88. 

Simpson  (Maxwel).  —  Synthèse  de  l’acide  pyrotartrique.  Rép.  de  chimie  pure,  IV,  181  (1862). 

SwARTS.  —  Dérivés  de  substitution  de  l’acide  pyrotartrique.  Soc.  chim.,  IV,  371.  Dérivés  de 
l’acide  itaconique,  tbid.,  IX,  317. 

Tupolew.  —  Acide  éthylmalonique.  Soc.  chim.,  XXII,  186. 

Oreck  et  WisncENUs.  —  Recherches  synthétiques  sur  les  acidesbi  basiques.  Soc.  chim.,  XIX, 
306. 

Weniselos.  —  Distillation  de  la  crème  de  tartre.  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  XV,  118. 

WiCHELHAüS.  —  Transformation  de  l’acide  pyruvique  en  acide  pyrotartrique.  Soc.  chim.,  Xll, 
279. 

WiSLiCENUb.  —  Traiislormation  de  l’acide  p-cyanobutyrique  en  acide  pyrotartrique.  Ann.  der 
Chem,  und  Johann.,  CLXV,  93. 


ENCÏCLOP. 


1078 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


\ 

ACIDES 


I 

ACIDE  ADIPIQUE. 

Équiv. . .  C*-Hi<>08  =  CisH«(0*)(0D- 
Atom. . .  C6I1‘°0*  =  CO=H.(CH=)*.COni. 


FORMA.TION.  -  PRÉPARATION. 

L’acide  adipique,  découvert  par  Laurent  en  1839,  se  rencontre  dans  les  pro¬ 
duits  qui  résultent  de  l’oxydation  par  l’acide  nitrique  de  diverses  matières, 
notamment  le  suif,  l’axonge,  la  cire,  l’acide  oléique,  le  blanc  de  baleine.  Il 
prend  également  naissance  ; 

1“  Dans  l’oxydation  par  l’acide  nitrique  de  l’acide  sébacique.  Laurent  admet 
que  ce  dernier  se  forme  d’abord  lorsqu’on  prend  pour  point  de  départ  les  corps 
gras,  comme  le  suif  ; 

2”  En  chauffant  en  tubes  clos,  à  140-150  degrés,  l’acide  saccharique  avec 
de  l’acide  iodhydrique  et  du  phosphore  rouge.  On  fait  bouillir  le  produit  de  la 
réaction  avec  du  carbonate  de  plomb  et  on  épuise  par  l’éther  le  liquide  filtré 
(de  la  Motte).  L’acide  mucique  donne  le  même  résultat  (Crum-Brown)  : 

+  8HI  =  l-  -f  4  H-02  +  G^^HioO»; 

3“  En  réduisant  l’acide  muconique  à  chaud  par  l’amalgame  de  sodium.  Après 
une  action  suffisamment  prolongée,  on  décante  la  solution,  on  l’acidule  par 
l’acide  sulfurique  et  on  l’agite  avec  l’éther,  véhicule  qui  s’empare  de  l’acide 
muconique  (Marquardt)  : 


G*Ml«0s  +  2I12==C‘MI*«08; 

4°  Lorsqu’on  oxyde  le  camplirène  par  l’acide  cbromique,  en  présence  de 
l’acide  sulfurique,  ou  simplement  encore  en  oxydant  le  même  corps  par  l’acide 
azotique,  ou  encore  le  phorone  par  l’acide  chromique  (Kachler)  ;  dans  tous  les 
cas,  on  observe  la  production  simultanée  d’acide  acétique  ; 

5°  Lorsqu’on  fait  réagir  l’argent  pulvérulent  sur  l’acide  (3-iodopropionique 
dérivé  de  l’acide  glycérique  (Wislicenus)  : 

2GiiHM0‘  +  Ag^  =;  2  Agi  +  G*3H*»0“. 

On  fond  l’acide  iodé  dans  un  ballon  avec  la  poudre  d’argent,  à  une  tempéra¬ 
ture  de  120  degrés,  qu’on  porte  graduellement  à  150-160  degrés;  épuisée  par 
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l’eau  bouillante,  la  masse  refroidie  abandonne  d’abord  à  l’évaporation  un  pro¬ 
duit  résineux,  puis  des  croûtes  cristallines,  fusibles  à  148-149  degrés,  commen¬ 
çant  à  se  sublimer  à  cette  température,  et  présentant  les  autres  caractères  de 
l’acide  adipique. 

Pour  préparer  l’acide  adipique,  on  fait  bouillir  dans  une  grande  cornue, 
munie  d’un  récipient,  du  suif  ordinaire  avec  de  l’acide  nitrique  du  commerce, 
acide  qu’on  renouvelle  de  temps  à  autre,  en  prenant  soin  de  cobober  le  pro¬ 
duit  distillé.  Lorsque  toute  la  matière  grasse  est  dissoute  et  que  des  cristaux 
apparaissent  dans  le  liquide  refroidi ,  on  concentre  celui-ci  au  bain-marie, 
jusqu’à  ce  qu’il  se  forme  une  belle  cristallisation.  On  jette  les  cristaux  sur  un 
filtre,  on  les  lave  à  l’acide  niti'ique  concentré,  à  l’acide  étendu,  puis  à  l’eau 
froide,  et  on  achève  la  purification  par  une  cristallisation  dans  l’eau  bouillante 
(Malaguti). 

Arppe  fait  bouillir  l’acide  sébacique  avec  de  l’acide  azotique,  jusqu’à  ce  que 
le  mélange  acide  se  dissolve  aisément  dans  l’eau;  l’excès  de  réactif  est  enlevé 
par  évaporation  et  on  procède  à  des  cristallisations  successives  pour  éliminer 
l’acide  succinique,  qui  est  le  plus  soluble.  On  fond  le  résidu,  ou  le  pulvérise  et 
011  l’épuise  par  l’éther  qui  dissout  l’acide  adipique,  en  abandonnant  d’abord  un 
peu  d’acide  succinique  (Arppe). 

Hell  et  Dieterle  oxydent  l’huile  de  ricin  par  l’acide  azotique,  enlèvent  les 
acides  étrangers,  notamment  l’acide  subérique,  en  mettant  à  profit  sa  plus 
grande  solubilité  dans  l’éther  et  sa  plus  faible  solubilité  dans  l’eau. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  adipique  cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles,  fusibles  à  148-149  de¬ 
grés;  lorsqu’il  n’est  pas  tout  à  fait  pur,  on  l’obtient  parfois  en  tubercules 
rayonnés,  agglomérés,  souvent  hémisphériques.  11  est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  très  soluble  dans  l’eau  bouillante  ;  l’alcool  et  l’éther  le  dissolvent  éga¬ 
lement,  surtout  à  chaud.  Suivant  Dieterle  et  Hell,  100  parties  d’eau  à  15  degrés 
n’en  prennent  que  1,44,  et  100  parties  d’éther  0,605  à  la  même  température. 
On  peut  le  distiller  et  le  sublimer  sous  forme  de  barbes  de  plumes.  Il  est  très 
stable,  car  on  peut  le  faire  cristalliser  dans  l’acide  azotique. 

Fondu  avec  la  potasse  caustique,  il  dégage  de  l’hydrogène  sans  se  colorer  et 
fournit  finalement  un  sel,  d’où  l’acide  sulfurique  expulse  un  acide  volatil,  qui 
possède  l’odeur  de  la  sueur  (Gerhardt). 


Adipates. 

L’acide  adipique  donne  avec  les  bases  des  sels  qui  sont  généralement  moins 
solubles  à  chaud  qu’à  froid.  Ils  ont  été  étudiés  par  Arppe,  Hell  et  Dieterle. 

h'adipate  d’ammonium,  G‘'H®(AzH*)^0®,  rri-'tallise  en  lamelles  soyeuses  ou 
en  aiguilles.  100  parties  d’eau  à  14  degrés  en  prennent  39,97  (H.  et  D.). 
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A  100  degrés,  il  y  a  dégagement  d’ammoniaque;  au-dessus  de  120  degrés, 
l’acide  est  mis  en  liberté.  Le  sel  neutre  ne  donne  pas  de  précipité  avec  les 
réactifs  suivants  :  chlorure  de  baryum,  de  strontium  et  de  calcium;  sulfates 
de  manganèse,  de  nickel  et  de  cadmium;  azotates  de  cuivre  et  de  plomb;  il 
précipite  par  le  perchlorure  de  fer  en  rouge  pâle  briqueté. 

Le  sel  de  sodium,  C‘^H»Na*0®-|-H^0S  est  une  masse  cristalline,  qui  se  pré¬ 
sente  en  lamelles  nacrées  lorsqu’elle  ne  retient  qu’un  équivalent  d’eau  (A.). 
100  parties  à  14  degrés  en  disolvent  58,49  et  seulement  57,29  à  100  degrés 
(H.  et  D.). 

Le  sel  de  potassium,  desséché  sous  la  cloche  sulfurique,  est  un 

corps  graniliforme,  déliquescent,  dont  100  parties  d’eau  dissolvent  65,12  à 
15  degrés  (H.  et  D.)..Le  sel  double: 

C«H8K»08-1-C‘^H9K08, 

se  présente  sous  forme  de  fines  aiguilles  (A.). 

Le  sel  de  magnésium,  G*^H®Mg^O*  -)-  4  H®0%  est  sous  forme  d’une  masse 
cristalline.  100  parties  d’eau  à  15  degrés  en  dissolvent  25,01,  et  seulement 
21 ,71  à  100  degrés  (D.  et  H.). 

Le  sel  de  baryum,  C*^H**Ba®0®,  est  un  précipité  granuliforme.  100  parties 
d’eau  à  12  degrés  en  prennent  12,24,  et  7,47  à  la  température  de  100  degrés 
(D.  et  H.).  Bien  desséché,  il  a  donné  à  l’analyse  54,3  pour  100  de  baryte  à 
Laurent,  et  51,5  pour  100  à  Bromeis. 

Le  sel  de  calcium,  C'*H®Ca'0®  -j-  H-0^,  perd  8,4  pour  100  d’eau  dans  le 
vide.  C’est  une  poudre  cristalline,  formée  de  fines  aiguilles.  100  parties  d’eau 
à  17  degrés  en  dissolvent  0,409,  et  1,20  à  100  degrés. 

Le  sel  de  strontium,  C*®H®Sr^O®  -|-  Aq,  perd  9  pour  100  d’eau  dans  le  vide, 
à  une  température  de  130  degrés.  On  l’obtient  sous  forme  d’aiguilles  par  l’addi¬ 
tion  d’alcool  à  un  mélange  d’adipate  d’ammonium  et  de  chlorure  de  strontium. 
100  parties  d’eau  à  14  degrés  en  prennent  13,61  et  seulement  2,72  à  100  degrés 
(H.  et  D.). 

Le  sel  de  zinc,  C*^H®Zn^O'-(-2  H^O",  est  sous  forme  d’une  poudre  cristalline, 
dont  100  parties  d’eau  à  16  degrés  dissolvent  0,168,  et  0,043  à  100  degrés 
(H.  et  D.). 

Le  sel  de  cadmium,  C*®H®Cd^O®  -)-  2  H^O",  est  formé  de  petits  octaèdres, 
dont  100  parties  d’eau  à  10  degrés  prennent  0,267,  et  0,217  à  100  degrés 
(D.  et  H.). 

Le  sel  de  mercure,  C‘®H®Hg^O®,  est  un  corps  pulvérulent,  cristallin. 
100  parties  d’eau  à  11  degrés  en  dissolvent  0,0287,  et  0,0125  à  100  degrés 
(D,  et  H.). 

Le  sel  de  plomb,  C‘®H®Pb*0®,  est  anhydre.  Il  contient  60,5  pour  100  d’o.xyde 
le  plomb.  Il  se  sépare  de  l’eau  bouillante  en  fins  cristaux  lamelleux.  100  par¬ 
ies  d’eau  à  12°,5  en  dissolvent  0,0206,  et  0,0217  à  16  degrés  (H.  et  D.). 

Le  sel  de  manganèse,  C‘-H*Mn-0®  H®0’,  est  une  poudre  cristalline,  dont 

100  parties  d’eau  à  18  degrés  dissolvent  jusqu’à  12,63,  et  seulement  2,71 
à  100  degrés  (D.  et  II.). 
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h^sel  dewîcÆe/,  +  cristallise  en  lamelles,  dont  100  par¬ 

ties  d’eau  à  15  degrés  prennent  0,65,  et  jusqu’à  4,07  à  100  degrés. 

Le  sel  de  cobalt,  C'^ffCo^O*  -|-  4H^0%  est  susceptible  de  se  déposer  en  gros 
prismes.  100  parties  d’eau  à  15  degrés  en  dissolvent  1,56,  et  3,09  à  100  de¬ 
grés  (H.  et  D.). 

Le  sel  de  cuivre,  G‘^H®Cu^O®,  est  un  précipité  verdâtre  (A.).  Il  peut  retenir 
une  molécule  d’eau.  G’est  alors  une  poudre  bleuâtre,  qui  se  transforme  lente¬ 
ment  au  sein  de  l’eau  en  cristaux  bleus,  ayant  pour  formule  : 

C‘mu^08-f  2H20L 

100  parties  d’eau  en  prennent  0,024  à  15  degrés,  et  0,063  à  100  degrés 
(D.  et  H.). 

Le  sel  d’argent,  G‘*H®Ag^0®,  est  un  corps  pulvérulent,  amorphe,  anhydre, 
que  l’eau  chaude  dissout  sensiblement  (0,049  à  100  degrés),  pour  l’abandonner 
par  refroidissement  en  cristaux  lamelleux  (0,017  pour  100  à  14  degrés). 


DÉRIVÉS  BROMES. 


Acide  monobromadipique. 

Équiv...  C*2H9Br08. 

Atom...  CSH^BrOL 

Onchaulfeen  tubes  scellés  un  équivalent  d’acide  adipiqué  avec  deux  équiva¬ 
lents  de  brome,  à  une  température  de  160  degrés.  G’est  un  corps  solide,  â  odeur 
camphrée,  peu  stable,  car  l’eau  le  décompose  partiellement.  Traité  par  les 
alcalis,  il  donne  du  bromure  et  un  adipomalate  alcalin  (Gai  et  Gay-Lussac)  : 

G‘*H«Br08  -f  KHO-  =  KBr  -f  C‘=H*»0«. 


Acide  dibromadipique. 

Équiv...  CiSRSBr^O^. 

1"  Acide  a.  —  Obtenu  par  Gai  et  Gay-Lussac,  en  cbaufîant  en  vase  clos,  vers 
160-170degrés,  un  équivalent  d’acide  pour  quatre  équivalents  de  brome.  Lorsque 
le  mélange  est  décoloré,  il  reste  une  masse  jaune,  pulvérulente,  douée  d’une 
odeur  camphrée.  Ge  dérivé  est  peu  stable,  car  l’eau  le  décompose  facilement; 
après  deux  cristallisations,  il  ne  retient  plus  que  9,3  pour  100  de  brome,  alors 
que  la  théorie  exige  52,63  pour  100  pour  la  formule  ci-dessus.  Ghauffé  avec  de 
1  eau  pendant  quelques  heures,  à  une  température  de  150  degrés,  il  perd  tout 
sou  brome  et  fournit  à  l’évaporation  des  cristaux  incolores,  â  odeur  de  fruits, 
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appartenant  au  système  clinorhombique.  C’est  l’acide  adipotartrique  de  Gai  et 
Gay-Lussac  : 

+  2  -|-  2HBr. 

2“  Acide  [3.  — En  faisant  réagir  l’amalgame  de  sodium  sur  V acide  dichloro- 
muconique,  C‘*H*CPO%  Limprich  a  obtenu  successivement  l’acide  hydromu- 
conique,  G*^H®0®,  et  finalement  l’acide  adipique.  Prenant  ensuite  pour  point 
de  départ  l’acide  hydromuconique,  il  a  préparé  les  séries  suivantes  : 


Acide  hydromuconique .  C*-IFO*. 

—  bromhydromucouique .  C*^H'BrO®. 

—  dibromadipique .  C^^H^Br^O®. 

—  tribromadipique .  C^^IPBrW. 

—  tétrabromadipiqiic .  C*®H®Br*0'*. 

—  adipique .  C*-H“0®. 

—  oxyhydromuconique . . 

—  dioxyadipique . 

—  irioxyadipique . 


L’acide  j3  se  forme,  à  côté  de  l’acide  bromhydromuconique,  lorsqu’on  ajoute 
une  molécule  de  brome  dans  une  dissolution  aqueuse  et  chaude  d’acide  hydro- 
rauconique.  L’acide  monobromé  se  dépose  le  premier  par  concentration.  L’acide 
dibromé,  qui  ne  paraît  pas  avoir  été  obtenu  à  l’état  de  pureté,  est  en  aiguilles, 
fusibles  à  115-122  degrés.  L’oxyde  d’argent  le  transforme  en  acide  dioxyadi¬ 
pique,  même  transformation  avec  la  baryte. 

3"  Acide  y-  —  Limprich  a  obtenu  un  acide  dibromé,  isomère  avec  le  précé¬ 
dent,  en  ajoutant  une  molécule  de  brome  à  une  solution  concentrée  et  légère¬ 
ment  chaude  d’acide  hydromuconique  dans  l’acide  acétique  cristallis*able. 
Après  vingt-quatre  heures,  le  brome  disparaît  presque  complètement  et  le  liquide 
se  remplit  de  cristaux.  En  présence  d’un  excès  de  brome,  la  réaction  est  la 
même,  mais  l’eau  mère  relient  du  brome. libre.  Purifié  par  cristallisation  dans 
l’eau  chaude,  l’acide  y  est  en  petites  aiguilles  réunies  sous  forme  de  mamelons. 
Il  est  très  soluble  dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther.  Il  fond  vers  190  degrés 
et  se  décompose  vivement  un  peu  au-dessus  de  cette  température.  L’eau  l’at¬ 
taque  vers  170  degrés,  sans  donner  de  réaction  nette.  L’oxyde  d’argent  humide 
le  ramène  à  l’état  d’acide  muconique,  G‘^H“0*,  tandis  que  l’amalgame  de  sodium 
le  convertit  en  acide  hydromuconique. 

Le  sel  de  baryum,  G‘®H'’Br’*Ba-0®  +  H-O^  est  une  masse  cristalline,  qui 
retient  encore  de  l’eau  à  100  degrés  (L.). 


Acide  tribromadipique. 

Kquiv...  (Pîtriii-so**. 
Atoin...  C»ll'Br'*0‘. 


Obtenu  par  Limprich  en  ajoutant  un  excès  de  brome  dans  une  solution 
chaude  d’acide  hydromuconi(|ue. 
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Il  est  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  177-180  degrés,  que  l’eau  de  baryte  à 
l’ébullition  transforme  en  acide  trioxyadipique. 


Acide  tétrabromadipique. 

Équiv...  Ci2H6Br*0«. 

Atom...  CeiFBr*Ü*. 

On  chauffe  à  100  degrés,  en  tubes  scellés,  l’acide  hydromuconique  avec 
trois  molécules  de  brome  et  un  peu  d’eau. 

Cristaux  fondant  à  210-211  degrés,  en  se  décomposant  partiellement,  peu 
solubles  dans  l’eau,  assez  solubles  dans  l’alcool. 
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II 

ACIDE  MÉTHYLÉTHYLMALONIQUE. 

Équiv. . .  =  C“H2(C2H3)(C*H»)0®. 

Atom . . .  C6Hi»0*  =  (CH3.C^H5)C(CO®H)^ 


PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

L’éther  diéthylique  prend  naissance  lorsqu’on  attaque  l’éther  diéthylmalo- 
nique  par  le  sodium,  en  présence  des  éthers  méthyl  et  éthyliodhydriques  (Conrad 
et  Bischotï). 

Il  se  forme  encore,  à  côté  de  l’acide  butylène-dicarbonique,  fusible  à  193-194  de¬ 
grés,  lorsqu’on  chauffe  à  220  degrés,  pendant  vingt-quatre  heures,  un  mélange 
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d’anhydride  pyrocinchonique  et  d’acide  iodhydrique  d’une  densité  de  1,9.  Le 
produit  de  la  réaction  est  soumis  à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau  pour  entraîner  l’anhydride  non  attaqué  ;  par  évaporation,  le  résidu 
fournit  d’abord  des  cristaux  fusibles  à  193-194  degrés,  puis  des  cristaux  très 
solubles,  fusibles  à  118  degrés  (Otto  et  Beckurts)  ; 

-b  2HI  -h  “2H302=  P  + 

On  peut  aussi  traiter  directement  l’anhydride  par  l’amalgame  de  sodium  : 
C‘2H60«  +  -I-  H«  =  Ci=H«>0«. 

Il  cristallise  en  prismes  fusibles  à  118  degrés;  il  est  soluble  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther.  Soumis  graduellement  à  l’action  de  la  chaleur,  il  se  dédouble 
en  acide  carbonique  et  en  acide  méthyléthylacétique  : 

C*®H«08  =  C^O*  +  C'oH^O*. 

Le  sel  d’argent,  C*®H®Az-0^  est  une  poudre  cristalline,  peu  soluble. 

L’éther  diêthylique,  (G*H*)^C*^H“’0*,  en  atomes  : 

CIOHISQ*— C6H80*{C2H5)*, 

est  un  liquide  bouillant  à  207-208  degrés,  ayant  pour  densité  0,994  à  la  tempé¬ 
rature  de  15  degrés  (G.  et  B.). 
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III 

ACIDE  PROPYLMALONIQUE. 

Équiv...  C**H‘008  =  C6H3(C6IP)08. 

Atom.  . .  =  CH^.CHLCHtCO^H)^. 

Ün  ne  connaît  que  son  éther  éthylique,  2  G^H^G'^H'^O®),  en  atomes  : 


CtOH1804  ^  C6F80<(C=H5)=, 


corps  bouillant  à  221  degrés,  à  194  degrés  sous  la  pression  de  330  millimètres  ; 
sa  densité  à  15  degrés  est  de  0,99309,  et  de  0,98541  à  25  degrés  (Perkin). 
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Acide  y-propylmalonique . 

Équiv...  Ci^H^BrOs. 

Atom. . .  =  CH3.CHBr.CH^.CH(C02Hr-. 

Voy.  Acide  allylmalonique. 


Acide  qh-dibromopropylmalonique. 

Équiv...  Ci^H^Br^O*. 

Atom...  CW6r20*z=CH2Bi-.CHDr.CH2(CO®H)^ 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  brome,  en  solution  acétique  ou  sulfocarbonique,  sur 
l’acide  allylmalonique,  on  obtient  le  dibromure  C*®H®Br^O®,  qui  cris¬ 

tallise  dans  l’éther  en  petites  aiguilles  fusibles  à  120  degrés,  accompagnées  d’un 
liquide  huileux  moins  bromé,  dont  la  production  s’explique  par  le  dégagement 
d’acide  brombydrique  (Hjelt).  Il  est  soluble  dans  l’éther.  Bouilli  avec  de  l’eau 
de  baryte,  il  se  transforme  en  acide  dioxypropylinalonique  ; 

CisRsBr^O^  +  2  =  2  HBr  + 
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IV 

ACIDE  ISOPROPYLM.ALONIQUE. 

Équiv. . .  =  C61P(C8H’)08. 

Atom . . .  C6H“0*  =  (CH3)2CH.CH(CO^H)^ 


PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

Obtenu  par  Conrad  etBischoff  en  prenant  pour  point  de  départ  l’éther  malo- 
nique,  qu’on  transforme  en  isopropylmalonate  d’éther  au  moyen  de  l’éther  pro- 
pyliodhydrique. 

Il  cristallise  en  prismes  fusibles  à  87  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther.  Chauffé  graduellement,  il  perd  à  175-180  degrés  de  l’acide  car¬ 
bonique  et  se  transforme  en  acide  isopropylacétique  bouillant  à  174  degrés, 
identique  avec  l’acide  valérianique  d’Erlenineyer  et  Hell,  dérivé  du  cyanure  iso- 
butylique. 
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Le  sel  d’argent,  C^®H®Ag^O®,  est  une  poudre  cristalline,  insoluble  dans 
l’eau. 

h’ éther  éthylique,  2  G*H*(C*®H‘“0®),  en  atomes  : 

C‘“H‘«O*=:G«HS0*(C2H5)2, 

est  un  liquide  bouillant  à  213-214  degrés,  à  188-188°, 5  sous  une  pression  de 
330  millimètres  ;  sa  densité  à  15  degrés  est  de  0,99271,  à  20  degrés  de  0,997 
(G.  et  B.),  de  0,98521  à  25  degrés  (Perkin). 
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V 


ACIDE  niMÉTHYLSUCCINIQüE  SYMÉTRIQUE. 


Équiv... 


Ci2Hioo«  =  C8H‘(C2H3)*0*. 


,  »  [  CRS.CH.CO^H 

C«H‘“l0'=:  I 

CH^.CH.COMI. 


Syn.  —  Acide  isoadipique.  Acide  hijdropijrochwhonique.  Acide  ^-biUyléne-dicarbonique. 


FORMATION.  —  SELS. 

Il  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1°  Lorsqu’on  chauffe  à  150-160  degrés  l’acide  a-bromopropionique  avec  la 
poudre  d’argent  (Wislicenus)  : 


2C«H5BrO*  -f  Ag3  =  2  AgBr  -f-  ; 


2°  En  saponifiant  par  la  potasse  alcoolique  concentrée  l’éther  diméthylacéto- 
succinique,  obtenu  en  traitant  par  l’iodure  de  méthyle  le  dérivé  sodé  du  j3-méthyl- 
acétosuccinate  d’éthyle  de  Gonrad  (Hardmuth)  : 

2C*H‘(C‘6H‘20“>)  +  3KI10=  =  2  C‘H»0-  +  C*HM(0‘  -f  rA^H^K^OS; 

3°  En  réduisant  à  l’ébullition  par  l’amalgame  de  sodium  une  solution 
aqueuse  de  dimétbylfumarate  de  sodium  (Weidel)  ;  on  sature  par  l’acide  sulfu¬ 
rique  et  on  épuise  par  l’éther  (AVeidel  et  Brix)  : 


G*-H“Na20s  -f  H2  =  CiSH^Na^O»  ; 
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4»  Dans  l’action  du  brome  sur  une  dissolution  sulfurique  de  cyanéthine, 
(E.  Meyer).  Il  se  forme  de  l’ammoniaque,  de  l’acide  propionique,  de 
labroinocyanéthine,  et  un  liquide  huileux  qui,  par  l’agitation  avec  l’ammoniaque 
concentrée,  fournit  un  précipité  d’amide  isoadipique  : 

CisHi-WzS  i3,.2  +  =  3AzlP  +  CMTO*  +  2HBr  + 


Régénéré  de  cet  amide,  l’acide  isoadipique'a  été  trouvé  identique  avec  l’acide 
diméthylsuccinique  ou  j3-butylène-dicarbonique  de  Otto  et  Beckurts  ; 

5“  Lorsqu’on  chauffe  à  220  degrés  l’anhydride  pyrocinchonique  ou  dimétliyl- 
fumarique  avec  de  l’acide  iodhydrique  concentré  ;  mais  il  est  accompagné 
d’acide  méthyléthylraalonique  (Otto  et  Beckurts)  ;  ou  encore  en  traitant  cet 
anhydride  par  l’amalgame  de  sodium  (0.  et  B.); 

6“  En  raéthylant  le  propényltricarbonale  d’éthyle  et  en  soumettant  à  l’action 
de  la  chaleur  l’acide  trihasique  qui  en  résulte  (Bischoff  et  Bach)  : 

ou  encore,  en  méthylant  l’acétylène-télracarhonate  d’éthyle  ainsi  formé,  der¬ 
nier  corps  qu’on  peut  obtenir  également  par  l’action  de  l’iode  sur  deux  molé¬ 
cules  de  raéthylsodomalonate  d’éthyle,  ou  bien  par  l’action  du  méthylsodomalo- 
nate  d’éthyle  sur  le  chlorométhylmalonate  d’éthyle  (Bischoff  et  Bach)  ; 

7“  Enfin,  en  réduisant  l’acide  pyrocinchonique  résultant  de  l’action  de  l’acide 
cyanhydrique  sur  l’acétosuccinate  d’éthyle  (B.  et  B.). 

L’acide  isoadipique  cristallise  dans  l’eau  en  prismes,  et  dans  l’alcool  en 
aiguilles  qui  appartiennent  au  système  triclinique.  Il  fond  à  189  degrés  (W.  et 
B.),  à  192  degrés  (M.),  à  193-194  degrés  (0.  et  B.),  en  se  changeant  partielle¬ 
ment  en  anhydride  ;  à  200  degrés,  la  transformation  est  complète.  A  22  degrés, 
1  partie  exige  97  parties  d’eau  pour  se  dissoudre  ;  il  est  très  soluble  dans  l’al¬ 
cool  et  dans  l’éther. 

Suivant  Zelinski,  un  moyen  commode  d’obtenir  simultanément  deux  acides 
diméthylsucciniques  symétriques  est  le  suivant  :  on  prépare  le  diméthylcyano- 
succinate  d’éthyle,  qu’on  saponifie  ensuite  par  l’acide  chlorhydrique.  A  une 
dissolution  alcoolique  de  7,2  parties  de  sodium,  on  ajoute  40  parties  d’éther 
a-cyanopropionique,  en  évitant  toute  élévation  de  température,  puis  56  parties 
d’a-bromopropionate  d’éthyle  :  la  masse  s’échauffe,  entre  en  ébullition,  il  se 
sépare  du  bromure  de  sodium  et  la  réaction  est  terminée  en  dix  minutes.  On 
chasse  l’alcool,  on  ajoute  de  l’eau,  on  enlève  le  liquide  huileux  au  moyen  de 
l’éther,  on  la  distille,  le  tout  passant  entre  269  et  275  degrés.  En  saponifiant 
cet  éther  avec  l’acide  chlorhydrique,  après  une  ébullition  de  sept  à  huit  heures, 
on  recueille  de  petites  aiguilles  opaques  d’acide  diméthylsuccinique,  fusibles  à 
192  degrés.  Par  concentration,  les  eaux  mères  en  laissent  déposer  une  certaine 
quantité;  l’éther  enlève  ensuite  un  acide  qui  fond  à  123-124  degrés,  après 
deux  ou  trois  cristallisations  dans  l’eau:  c’est  le  second  acide  diméthylsucci- 
nique  symétrique.  115  grammes  d’éther  diméthylcyanosucciniqtie  fournissent 
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18  grammes  d’acide  (3  et  30  grammes  d’acide  a.  Zelinski  représente  ces  deux- 
corps  par  les  schémas  suivants  : 


CH3 


fusible  à  123-l-2.i  degrés. 


CO*H.i.CH3 
HC  CO°H 
CH3. 


Ils  perdent  de  l’eau  lorsqu’on  les  soumet  à  la  distillation  sèche  pour 
engendrer  le  même  anhydride,  qui  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  87  degrés, 
distillant  à  234-235  degrés;  traité  par  l’eau,  cet  anhydride  reproduit  ses  géné¬ 
rateurs,  surtout  l’acide  a,  lorsqu’on  chauffe  peu  de  temps,  en  présence  d’une 
petite  quantité  d’eau. 

L’acide  (3  semble  plus  stable  vis-à-vis  de  la  chaleur,  car  il  ne  perd  de  l’eau 
que  vers  150  degrés,  alors  que  son  isomère  commence  à  se  déshydrater  dès 
qu’on  le  chauffe  (Zelinski,  üeuts.  cliem.  Gesell.,  XXI,  3160). 

L’action  du  cyanure  de  potassium  sur  l’éther  a-bromopropionique,  paraîl 
constituer  une  réaction  très  générale  et  susceptible  de  s’appliquer  à  la  plupart 
des  éthers  a-bromés  de  la  série  grasse,  notamment  aux  bromacétate,  chlora- 
cétate  et  bromobutyrate  d’éthyle  (Zelinski  et  Bitschichin) .  C’est  ainsi  qu’avec 
l’a-bromobutyrate  d’éthyle  et  le  cyanure  de  potassium,  on  obtient  un  éther 
diéthylcyanosucci nique,  qui  bout  à  280-286  degrés,  et  qui  se  forme  également 
en  faisant  réagir  le  sodocyanobutyrate  d’éthyle  sur  l’a-bromobutyrate  {même 
recueil,  3398). 

h’isoadipate  d' ammonium,  G‘®H®(AzH*)0*  (à  100  degrés),  est  en  prismes 
clinorhombiques,  très  solubles  dans  l’eau.  On  l’obtient  en  évaporant  une  solu¬ 
tion  de  l’acide  dans  l’ammoniaque  et  en  le  purifiant  par  plusieurs  cristallisa¬ 
tions  (W.  et  B.).  Il  précipite  par  les  sels  de  plomb  et  d’argent. 


Le  sel  de  calcium,  C‘^H*Ca‘^0®-|-Xq,  se  prépare  en  saturant  l’acide  libre 
par  le  carbonate  de  calcium.  Il  se  présente  alors  sous  forme  d’aiguilles  inco¬ 
lores,  à  éclat  soyeux,  appartenant  au  système  clinorhombique  ;  il  est  très  peu 
soluble  dans  l’eau,  même  à  chaud  (W.  et  B.). 

Le  sel  de  strontium,  C’^H^Sr^O®,  présente  les  mêmes  caractères  (0.  et  B.). 

Le  sel  de  plomb,  G‘®IPPb^O*,  est  un  précipité  floconneux  (Wislicenus).  Il  est 
précipité  d’une  solution  ammoniacale  étendue  par  l’acétate  de  plomb  en  petits 
prismes  courts,  retenant  un  équivalent  d’eau,  qui  résiste  à  une  température  de 
140  degrés  (Meyer). 

Le  sel  de  cuivre,  C‘-H*Cu^0^  est  un  précipité  vert,  pulvérulent,  insoluble 
dans  l’eau  (M.). 

Le  sel  d’argent,  C‘^H®Ag^O*,  est  sous  forme  de  cristaux  pulvérulents,  à  peine 
solubles  dans  l’eau  (M.). 

V éther  éthylique,  2  G‘H*(C‘^H‘"0®),  en  atomes: 

C«>H‘80*  =  C«H»0*(C2H5)s, 


ACIDES  ORGANIQUES  1089 

a  été  rencontré  par  Scherks  dans  les  produits  qui  résultent  de  l’action  de  la 
poudre  d’argent  à  120  degrés  sur  l’a-broinopropionate  d’éthyle  :  il  se  fait  du. 
bromure  d’éthyle,  du  propionate  d'éthyle,  et  il  passe  à  230-235  degrés  un 
liquide  huileux  qui  possède  la  composition  d’un  éther  adipique. 


Acide  aa-dichlorodimétliylsuccinique. 


Équiv... 

Atom...  C6H8CP0‘  = 


t  GH^.CCl.CO^H 
/  OT.t’CI.CO^H. 


Lorsqu’on  chauffe  au  bain  d’huile,  dans  un  appareil  à  reflux,  pendant  trois 
jours,  une  solution  benzénique  d’acide  aa-dichloropropionique  avec  de  la 
poudre  d’argent,  il  se  produit  un  mélange  d’acide  dichloradipique  et  d’anhy¬ 
dride  pyrocinchonique,  conformément  aux  équations  suivantes  : 

2  C6H*C1®0*  -f  Ag"  =  2  AgCl  C^RSCI^OS. 

2C6H*C1=0*  -H  2  Ag"  =4AgCl  +  C^^HeO®  +  H^O^. 

Le  produit  de  la  réaction  est  jeté  bouillant  sur  un  filtre  et  le  résidu  est  épuisé 
par  la  benzine  chaude  ;  celle-ci  laisse  déposer  par  le  refroidissement  l’acide 
dichloré,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau.  Les  eaux  mères  benzé- 
niques,  évaporées  jusqu’à  siccité,  puis  additionnées  d’eau,  laissent  précipiter  à 
l’état  cristallin  l’anhydride  pyrocinchonique,  tandis  que  l’acide  dichloropro- 
pionique  non  attaqué  reste  en  solution.  Pour  obtenir  dans  cette  préparation  des 
rendements  convenables,  il  faut  opérer  sur  de  l’acide  dichloropropionique  bien 
pur  et  se  servir  d’argent  très  divisé,  tel  que  celui  qui  résulte  de  la  réduction  des 
sels  d’argent  au  moyen  du  glucose  (Otto  et  Beckurts). 

L’acide  dichloradipique,  ainsi  préparé,  est  sous  forme  de  petits  cristaux  peu 
distincts,  fusibles  à  185  degrés,  peu  solubles  dans  la  benzine,  même  à  chaud, 
très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  ;  chauffé  dans  la  benzine  avec  de  l’argent 
en  poudre,  il  perd  son  chlore,  ainsi  qu’une  molécule  d’eau,  et  se  transforme  en 
anhydride  pyrocinchonique  : 


C«H8CP0«  -h  Ag2  =  2  AgCl  +  -j-  C*^HW. 

Traité  par  l’amalgame  de  sodium,  à  la  température  du  bain-marie,  il  se 
produit  un  mélange  d’acide  ordinaire  fusible  à,  193  degrés,  et  d’acide  isodimé- 
thykuccinique,  fusible  à  240-241  degrés. 

Traité  par  le  zinc  et  l’acide  sulfurique,  à  la  température  ordinaire,  l’acide 
dichloré  fournit  un  mélange  d’acide  fusible  à  193  degrés  et  d’un  autre  isomère 
fondant  à  97-98  degrés,  probablement  l’acide  propylmalonique  de  Tate. 

Fait-on  bouillir  le  sel  d’argent  avec  de  l’eau,  la  décomposition  a  lieu  d’après 
l’équation  suivante  : 


Ci*'H6CPAg»0«  =  AgCl  +  G^ü*  +  G‘<>H«GlAgO‘. 
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En  acidulant  par  l’acide  chlorhydrique,  filtrant  et  épuisant  par  l’éther,  on 
obtient  un  acide  chloré,  C“’H^C10*,  qui  cristallise  en  lamelles  blanches,  bril¬ 
lantes,  fusibles  à  08-69  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’al¬ 
cool,  l’éther  et  le  chloroforme,  sublimables  et  pouvant  se  volatiliser  dans  la 
vapeur  d’eau. 

Enfin,  chauffe-t-on  l’acide  chloradipique  avec  un  excès  de  potasse  alcoolique, 
on  a  la  réaction  suivante  : 

+  4.KH05  =  KGl  -f  WO®  +  311*0'  +  C‘»H»KC10*. 

L’acide  monochloré,  ainsi  formé,  est  identique  avec  celui  qui  prend  naissance 
lorsqu’on  décompose  par  l’eau  bouillante  le  dichloradipate  d’argent  (0.  et  B.). 

Les  dichloradipates  sont  d’ailleurs  peu  solubles;  ils  se  décomposent  pour  la 
plupart  lorsqu’on  concentre  leurs  solutions,  avec  production  de  chlorures  métal¬ 
liques. 

Le  sel  de  potassium,  C**H®Cl*Na*0^  relient  deux  molécules  d’eau,  tandis 
que  celui  de  sodium  est  anhydre  ;  tous  deux  se  détruisent  à  100  degrés. 

Le  sel  d'argent,  C**H®Cl*Ag*0*,  est  un  précipité  blanc,  cristallin,  que  l’eau 
bouillante  dédouble  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 
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VI 

.\C1UE  ISOÜFMÉTHYLSUCCINIQÜE  DISSYMÉTRIQUE. 

PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

Suivant  Otto  et  BeckuiTs,  il  prend  naissance,  à  côté  de  l’acide  diméthylsuc- 
ciuique  symétrique,  lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie  l’acide  adipique  dichloré 
avec  l’amalgame  de  sodium . 

On  l’obtient  plus  aisément  en  fondant  l’acide  symétrique  pour  le  changer  en 
anhydride  ;  en  reprenant  simplement  ce  dernier  par  l’eau  bouillante,  l’acide  se 
dépose  par  concentrationi 
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Il  cristallise  dans  l’eau  en  petites  aiguilles  ou  en  lamelles  brillantes,  fusibles 
à  M0-2M  degrés,  moins  solubles  dans  l’eau  que  son  isomère.  Otto  et  Beckurts 
admettent  qu’il  possède  une  constitution  dissymétrique  correspondant  à  celle 
de  l’acide  fumarique.  Son  anhydride  fond  à  186-187  degrés. 


VII 

ACIDE  a-I)IMÉTIlYLSUCGlNIQUE. 
Équiv... 

Aïom. . .  CW''0*=  (CH3)‘CC(C0ni).ClP.G0BI. 


FORMATION. 

Pinner  a  obtenu  cet  acide  en  attaquant  par  une  solution  acide  de  permanga¬ 
nate  l’acide  G‘®H*^AzO®,  qui  accompagne  Vacide  mésitonique,  lors¬ 

qu’on  attaque  par  le  cyanure  de  potassium  l’huile  brune  qui  résulte  de  l’action 
de  l’acide  chlorhydrique  sur  l’acétone.  Il  cristallise  dans  la  benzine  en  prismes 
épais,  fusibles  à  140  degrés,  très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther  et  la  ben¬ 
zine. 

Peut-être  cet  acide  prend-il  naissance,  à  côté  de  l’acide  oxalique,  lorsqu’on 
oxyde  le  tropilène,  avec  sept  à  huit  fois  son  poids  d’acide  azotique  d’une 

densité  de  1,38.  On  obtientdes  cristaux  fusibles  à  142-143  degrés  (Ladenburg). 
Le  sel  ammoniacal  cristallise  en  prismes  appartenant  au  système  triclinique. 
Les  sels  de  magnésium,  de  calcium,  de  baryum,  sont  également  cristallins, 
assez  solubles  dans  l’eau.  Le  sel  d’argent  est  sous  forme  d’un  précipité,  fort 
peu  soluble. 

En  oxydant  l’essence  de  coriandre,  au  moyen  du  permanganate  de 

potassium,  Grosser  a  obtenu  un  acétone,  en  poussant  plus  loin  l’oxy¬ 

dation,  il  se  forme  de  l’acide  carbonique,  de  l’acide  acétique  et  un  acide 
isomérique  avec  l’acide  adipique,  probablement  un  acide  diméthylsuccinique. 
Une  oxydation  plus  complète  ne  donne  que  les  acides  carbonique,  acétique  et 
oxalique. 

Enfin,  Barnstien  a  obtenu  régulièrement  l’acide  diméthylsuccinique  dissymé¬ 
trique  en  distillant  simplement  l’acide  isobutényltricarbonique  : 

Cuh'oQ*®  =  C-20*  -f  Gi'H«0». 

il  fond  à  139  degrés  et  passe  à  la  distillation  entre  215  et  230  degrés.  Il  est 
peu  soluble  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  l’essence  de  pétrole,  très  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acétone. 

Le  sel  monopotassique,  C’®H'’KO*-|-5H-ü^  cristallise  en  grandes  tables, 
fusibles  à  70  degrés  dans  l’eau  de  cristallisation. 

Le  sel  bary tique,  qui  est  peu  soluble,  retient  deux  molécules  d’eau. 
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Le  sel  de  cadmium  contient  six  molécules  d’eau  et  fond  dans  son  eau  de 
cristallisation. 

Le  sel  de  cuivre  se  dépose  à  l’état  insoluble  avec  deux  molécules  d’eau. 

Le  sel  de  plomb  est  également  insoluble. 

Le  chlorure  diméthylsuccinique,  C‘^H®CF0*,  distille  à  200-202  degrés.  Il 
sert  à  préparer  : 

L’éther  diéthylique,  ■2C*HXC^^H*‘’0®),  qui  passe  à  213-215  degrés,  et  dont 
la  densité  à  17  degrés  est  égale  à  1,0134. 

L’éther  diméthylique,  2C®H^(C‘-H*‘’0®),  qui  bout  à  200  degrés  et  dont  la 
densité  à  16  degrés  est  de  1,0568. 

L’anhydride  diméthylsuccinique  bout  à  218  degrés  (B.). 
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VIII 

ACIDE  ÉTHYLSUCCINIQÜE. 

Équiv. . .  =  C8H5(C*H5)08. 

Atom...  C«Hi«0*  =  C2H5.CH.C05H 

iH^.CO^H. 

Huggenberg  prend  pour  point  de  départ  le  sodium-acétosuccinate  d’éthyle, 
qu’il  transforme  au  bain-marie  par  l’iodure  d’éthyle  en  éther  éthylacétosucci- 
nique.  En  saponifiant  ce  dernier  par  la  potasse  alcoolique,  on  obtient  un  sel 
potassique,  qu’on  transforme  en  sel  plombique,  lequel  est  à  son  tour  décomposé 
par  l’hydrogène  sulfuré.  On  peut  encore  arriver  au  même  but  en  partant  de 
l’éther  P-éthylacétosuccinique,  ou  oxyder  l’acide  a-éthyl-P-acétopropionique, 
C**H*^0»  (Thorne). 

Polko  a  observé  sa  formation,  comme  produit  secondaire,  dans  la  prépa¬ 
ration  de  l’acide  butényltricarbonique,  dernier  corps  d’ailleurs  qui  l’engendre 
directement  à  la  distillation,  par  perte  d’acide  carbonique  : 

C^O*  -f  C‘^H“>08. 

L’acide  éthylsuccinique  cristallise  en  prismes  fusibles  à  98  degrés  (H.),  à 
97-98  degrés  (P.)  ;  il  distille  vers  243  degrés  (P.).  Il  est  très  soluble  dans  l’eau. 
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l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  insoluble  dans  l’éther,  le  pétrole  ;  ses  sels 
alcalins  sont  incristallisables. 

Les  sels  d’ammonium  sont  très  solubles. 

Le  sel  monopotassique  est  anhydre,  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  dipotassique,  G*^H®K®0®-)-^Aq,  est  hygroscopique. 

Le  sel  monocalcique,  C‘^IPCaO®+3Aq,  est  peu  soluble  dans  l’eau,  inso- 
1  uble  dans  l’alcool. 

hesel  neutre,  G‘^H®Ca*0®  +  2H®0^  est  en  prismes  incolores,  peu  solubles. 

Le  sel  monobarytique,  G‘®H°BaO®-)-3Aq,  cristallise  en  prismes  incolores. 

Le  sel  neutre,  G*fH®Ba^O®,  qui  est  très  soluble,  reste  à  l’évaporation  sous 
forme  d’une  masse  gommeuse  (H.)  ;  on  peut  l’obtenir  aussi  en  fines  aiguilles  (P.). 
L’alcool  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse  sous  forme  d’une  poudre  blanche, 
anhydre. 

Le  sel  acide  de  strontium  se  dépose  à  l’évaporation  sous  forme  d’une 
masse  cristalline  (P.). 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipite  bleu,  volumineux  (P.). 

Le  sel  d’argent,  G*®H®Ag^O®,  est  un  précipité  blanc,  peu  altérable  à  la 
lumière,  se  décomposant  vers  1 10  degrés  (P.). 

h’élher  diétliylique,  2  G41‘(G''IP®0®),  est  une  buile  incolore  qui  bout  à  222- 
225  degrés,  ayant  pour  densité  1,03  à  21  degrés. 

L’éther  méthy ligue,  2G4I-(G‘^H“’0®),  passe  à  202-205  degrés;  sa  densité  est 
de  1,051  à  34  degrés. 

L' anhydride  étliylsuccinique,  G‘-H“0''’,  se  prépare  en  soumettant  l’acide  à  la 
distillation.  Il  a  pour  densité  1,165  à  34  degrés.  Il  sert  à  préparer  Vamde,  qui 
fond  à  214  degrés  (Polko). 
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IX 

ACIDE  a-MÉTHYLGLUTARIQÜE. 

Équiv...  C‘®HioO«. 

Atom. . .  C6H‘°0*  =  CHS.CH.CO^H 

(Ihs.ch^.co^h. 

PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

Lorsqu’on  traite  le  méthylsodium-acéto-acétate  d’éthyle  par  l’éther  |3-iodo- 
propionique,  ou  obtient  un  éther  bouillant  à  280-281  degrés,  doiiaant  à  la 
saponification  psfr  la  potasse  concentrée  l’acide  a-méthy!glutarique  (W^liceiius 
et  LimpacTi). 

eScyclop.  chim.  7Ô 
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Suivant  Kiliani,  lorsqu’on  chauffe  à  50  degrés  un  mélange  de  métasaccha- 
riiie,  avec  3  parties  d’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,2,  on  obtient 

comme  produit  d’oxydation  un  acide  trioxyadipique,  ;  chauffé  au  réfri¬ 

gérant  ascendant  avec  de  l’acide  iodhydrique  concentré  et  du  phosphore  rouge, 
cet  acide  est  converti  en  acide  adipique. 

L’acide  a-méthylglutarique  est  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther  ;  il 
oud  à  76  degrés. 

Le  sel  de  zinc  est  incristallisable.  L’alcool  le  précipite  de  la  solution  aqueuse 
sous  forme  d’une  masse  amorphe,  visqueuse,  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  C*“H®Ag-0®,  est  un  précipité  blanc,  amorphe,  insoluble 
dans  l’eau. 
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ACIDE  ÉTHYLIDÈNE-DIACÉTIQUE. 

Équiv. . .  Ci®H‘0O«  =  C*ff  [C*IDO*]L 
.\1om . . .  r/RioO*  =  CH3.CII(GH®.C0®I1)®. 

Syn.  —  Acide  ^-métliylglutarique. 

Il  a  été  préparé  synthétiquement  par  Komnenos  en  faisant  réagir  à  100  degrés, 
pendant  plusieurs  jours,  un  mélange  formé  de  100 grammes  d’acide  malonique, 
88  grammes  de  paraldéhyde  et  100  grammes  d’anhydride  acétique  : 

2  C'IRO®  -t-  (D1I*0'  =  Il^O^  -H  CM1‘-=(C*1I‘0‘)2  -b  2C®0*. 

Il  se  dégage  de  l’acide  carbonique  et  on  obtient  à  la  distillation  : 

1"  De  l’acide  crotonique  passant  vers  180  degrés  ; 

2°  Une  huile  épaisse  qui  se  concrète  par  le  refroidissement,  constituant 
l’anhydride  de  l’acide  éthylidène-diacétique,  lequel  passe  de  270  à  290  degrés. 

En  présence  d’un  excès  d’anhydride  acétique,  il  se  forme  peu  d’acide  croto¬ 
nique.  Après  rectification,  l’anhydride,  distille  à  282-284  degrés  ;  il 

fond  à  46  degrés  et  cristallise  en  prismes  déliés  dans  le  sulfure  de  carbone;  il 
est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’eau  bouillante  qui  l’hydrate; 
il  se  dissout  bien  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  mais  il  est 
à  peine  soluble  dans  le  pétrole  léger  et  à  froid  dans  le  sulfure  de  carbone. 

L’acide  éthylidène-diacétique  prend  encore  naissance  dans  la  distillation  de 
l’acide  éthylidène-malonique,  par  perle  d’acide  carbonique  : 


=  2  C=0*  +  r/2H*0H8. 
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Il  cristallise  dans  un  mélange  de  chloroforme  et  de  sulfure  de  carbone  en 
prismes  ou  en  tables  incolores,  brillantes,  fusibles  à  85-86  degrés  ;  à  une 
température  plus  élevée,  il  distille  et  se  dédouble  en  eau  et  en  anhydride.  Il 
est  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  peu  soluble  dans  la  benzine,  le 
chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone. 

Le  sel  de  calcium,  C'^IPCa^O®  (150  degrés),  est  sous  forme  d’une  masse  cris¬ 
talline,  blanche,  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb,  G^^H®Pb^O®-t-Aq,  cristallise  en  petites  aiguilles  orthorhom- 
biques. 

Le  sel  d’argent,  C*'H®Ag-0®,  est  une  poudre  pulvérulente,  insoluble  dans 
l’eau. 

Les  sels  solubles  donnent  avec  le  perchlorure  de  fer  un  précipité  brun,  volu¬ 
mineux  ;  avec  le  nitrate  mercureux  et  le  sous-acétate  de  plomb,  des  précipités 
blancs.  Les  autres  sels  métalliques  ne  sont  pas  précipités. 

Komnenos  envisage  l’acide  éthylidène-diacétique  comme  l’acide  p -méthyl- 
glutarique. 
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ACIDE  PARADIPIQÜE. 

Équiv...  (C*2Hi»OY. 

Atom...  (C8H‘»0*)*. 

PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

Lorsqu’on  chaulle  à  170  degrés,  pendant  quelques  heures,  l’acide  paradipi- 
malonique,  en  solution  sirupeuse,  avec  six  fois  son  volume  d’acide 

iodhydrique  concentré,  il  se  sépare  beaucoup  d’iode  ;  après  addition  d’argent 
pulvérulent  et  filtration,  le  liquide  donne  à  l’évaporation  au  bain-marie  un  acide 
sirupeux,  non  cristallisable,  ayant  pour  formule  c’est  l’acide  paradi- 

pique  de  Wislicenus  : 

G«llioOio  -H  2  HI  =  P  -f  H-0-  -f 

Le  sel  de  sodium  de  cet  acide  est  précipité  en  solution,  même  étendue,  par  le 
chlorure  de  baryum,  l’acétate  de  plomb,  les  sulfates  de  cuivre  et  de  zinc. 

Le  sel  de  zinc,  C‘-H’'Zn-0®-|-3H'0%  estun  précipité  floconneux,  qui  s’agglu¬ 
tine  et  se  transforme  par  la  dessiccation  en  une  masse  cassante,  résineuse, 
perdant  vers  100  degrés  son  eau  de  cristallisation. 
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L’étude  complète  de  cet  acide,  comme  celle  de  quelques-uns  des  isomères 
qui  précèdent,  reste  encore  à  faire. 

BIBLIOGRAPHIE 

WiSLiCENUS.  —  Sur  les  acides  paradipimalique,  diacryliquc  et  paradipique.  Soc.  chim.,  XXIV 
196. 


XII 

ACIDE  OXÉTHYLAGÉTO-ACÉTIQUE. 

Équiv. . . 

Atora. . .  C6Hi'>0*  =  CIF.G0.CH(G02H).CH^CHL0H. 

PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

Glianlarow  a  préparé  l’éther  correspondant,  C‘IF(C*^H“'0®),  en  atomes  : 

C8H«0*=:CeH»0*.G2IF. 

On  dissout  14»'', 2  de  sodium  dans  150  grammes  d’alcool  absolu,  on  ajoute 
80®'', 7  d’éther  acéto-acétique,  puis  50  grammes  de  chlorhydrine  éthylénique. 
La  réaction  commence  à  froid,  on  l’active  au  bain-marie,  de  manière  à  la  ter¬ 
miner  en  une  vingtaine  d’heures  ;  on  chasse  l’alcool,  on  reprend  le  résidu  par 
l’éther,  on  sépare  par  filtration  le  chlorure  de  sodium  et  on  évapore  l’éther. 
Le  produit  obtenu,  qui  se  décompose  à  la  distillation  au-dessus  de  200  degrés, 
n’a  pu  être  purifié.  Traité  à  l’ébullition  par  une  fois  et  demie  la  quantité  de 
baryte  nécessaire  pour  la  saponification,  avec  la  plus  petite  quantité  d’eau 
possible,  il  fournit  une  solution  qui,  débarrassée  de  l’excès  de  baryte  par  l’acide 
carbonique,  contient  de  l’acide  y-oxybutyrique,  à  l’état  de  sel  barytique,  ainsi 
que  l’acétate  de  baryum  : 

C^H^G'^HWO»)  +  2  BaHO®  =:  G^IFO®  ■+■  G^IFBaO*  +  GSH’BaOL 

On  évapore  et  on  traite  le  résidu  par  l’éther  pour  enlever  les  produits  de 
décomposition,  on  reprend  par  l’eau,  on  précipite  exactement  par  l’acide  sulfu¬ 
rique  et  on  agite  avec  de  Téther  pour  enlever  le  butyrolactone  formé  par  la 
déshydratation  de  Tacide  y-oxybutyrique. 

BIBLIOGRAPHIE 

Ghanlarow.  —  Sur  le  butyrolactone  et  1’  a-étliylbutyrolactone.  Soc.  chim.,  XLV,  282. 
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VI 

ACIDES 


I 

ACIDE  PIMÉLIQÜE. 

Équiv. . .  =  r/H5(C6H')0®. 

Atom. . .  C’Hi®0^  =  (GH®)®.CH.GH(C0®H).CH2.C02H. 

Syx.  —  Acide  isopropylsuccinique. 

HISTORIQUE. 

L’aciflie  pimêlique  graisse),  a  été  trouvé  en  1837  par  Laurent  dans 

les  eaux  mères  provenant  de  l’action  de  l’acide  nitrique  sur  l’acide  oléique;  oi 
a  admis  aussi  qu’il  prenait  naissance  par  oxydation  avec  la  cire,  le  blanc  d 
baleine  et  quelques  corps  gras  ;  suivant  Sacc,  il  se  forme  par  l’action  de  l’acid 
nitrique  sur  l’huile  de  lin.  Mais,  d’après  Arppe,  malgré  les  assertions  de  Lau¬ 
rent,  Bromeïs,  Marsh  et  Wirz,  il  ne  se  forme  pas  d’acide  pimêlique  dans  l’oxy¬ 
dation  des  corps  gras  :  lorsqu’on  fond  la  masse  cristalline  considérée  comme  de 
l’acide  pimêlique  et  qu’on  la  traite  par  l’éther  froid,  on  n’obtient  qu’un  mélange 
d’acide  subérique  et  d’acide  adipique.  Toutefois,  il  est  à  noter  que  Laurent 
indique  114  degrés  pour  le  point  de  fusion  de  son  acide,  chiffre  qui  est  préci¬ 
sément  celui  de  l’acide  pimêlique  dérivé  de  l’acide  camphorique. 


FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

L’acide  pimêlique  se  forme  : 

1°  Par  la  fusion  de  l’acide  camphorique  avec  la  potasse  caustique  (Grabowski, 
Hlasiwetz)  : 

C30H«08  +  4  0^  =  G^O*  +  GAH^O* 

2“  Lorqu’on  chauffe  l’acide  a-carbopimélique,  vers  160  degrés  (Roser)  : 
G16H13013  =  G^O*  -f  G^^H^Qs  ; 

ou  encore  en  traitant  l’acéto-succinate  d’éthyle  par  l’éthylate  de  sodium,  puis 
par  l’iodure  d’isopropyle  et  saponifiant  par  la  potasse  caustique,  réaction  qui 
fournit  de  l’alcool,  de  l’acétate  et  du  pimalate  de  potassium  ; 


âGWfGisH^Oi»)  -f  3KH02  =  SGWO®  -f  G^H^KO*  +  G“H«>K»0®; 
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3“  En  attaquant  par  l’acide  iodhydrique  fumant  l’acide  térébique, 

(Mielck)  ; 

d"  Lorsqu’on  soumet  à  l’action  de  la  chaleur  l’acide  isopropyléthényltricar- 
bonique  (Waltz.  Hjelt)  : 

C16H12012  =  C^O*  +  C“1I*®08. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  dans  une  capsule  d’argent,  jusqu’à  dégagement 
d’hydrogène,  15  à  20  parties  d’acide  camphorique  avec  3  parties  de  potasse 
caustique  ;  on  modère  ensuite  le  feu  et  on  continue  à  chauffer  jusqu’à  ce  que  la 
mousse  ait  disparu  ;  en  reprenant  par  l’eau  le  produit  fondu  et  en  saturant  par 
l’acide  sulfurique,  il  se  sépare  un  peu  de  matière  goudronneuse,  qu’on  enlève 
aisément  sur  un  fdtre  mouillé;  on  épuise  avec  de  l’éther,  on  chasse  ce  dernier 
et  on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l’eau  pour  vaporiser  les  acides  butyrique  et 
valérianique.  On  neutralise  alors  par  l’ammoniaque,  on  ajoute  du  chlorure  de 
calcium  :  le  sel  calcique  se  dépose  à  l’ébullition  sous  forme  cristalline  (Hlasi- 
wetz  et  Grabowski). 


PROPRIÉTÉS. 

■  L’acide  pimélique  cristallise  dans  le  système  anorthique  (Kachler),  sans  eau 
de  cristallisation.  Il  fond  à  114  degrés  ;  soumis  à  la  distillation,  il  donne  une 
huile  limpide,  qui  cristallise  après  quelques  heures  ;  sa  saveur  est  très  acide. 
Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Fondu  avec  la  potasse  caus¬ 
tique,  il  engendre  de  l’acide  butyrique. 


Le  sel  d’ammonium,  C^*H‘'’(AzH*)®0®,  est  en  lamelles  fusibles,  très  hydro¬ 
scopiques  (Kachler).  Il  donne  des  précipités  denses  avec  les  sels  de  plomb  et 
d’argent  ;  un  précipité  vert  avec  le  sulfate  de  cuivre  ;  un  précipité  couleur  de 
chair  avec  le  chlorure  ferrique.  Chauffé  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac,  il 
se  transforme  en  amide,  C**H*‘AzO*  : 

C‘*H‘»(AzIri)-^Os  =  AzIF  +  2  H'^O^  -f  G«H»AzOL 

Ce  dérivé,  qui  cristallise  dans  l’eau  en  tables  fusibles  à  60  degrés,  est  volatil 
sans  décomposition,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  insoluble  dans  le 
pétrole  ;  additionnée  de  pétrole  léger,  la  solution  éthérée  l’abandonne  sous 
forme  d’aiguilles  (Roser). 

Les  sels  de  sodium  et  de  potassium  sont  sous  forme  de  masses  cristallisées 
très  solubles,  anhydres  à  130  degrés. 

Le  sel  de  calcium,  C^*H'“Ca-0®  (à  130  degrés),  est  une  poudre  cristallisée, 
qu’on  obtient  en  chauffant  une  solution  de  sel  ammoniac  avec  du  chlorure  dp 
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calcium.  100  parties  d’eau  à  13  degrés  n’en  prennent  que  0,30,  d’après  Roser  -, 
0,465  à  9  degrés,  et  seulement  0,245  à  l’ébullition,  d’après  Bauer  et  Schuler. 

Le  sel  de  baryum,  (à  200  degrés),  est  en  lamelles  légères. 

Le  sel  de  magnésium,  C‘RB°Mg®0®  (à  180  degrés),  se  présente  sous  forme 
de  croûtes  cristallines,  très  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  cuivre  (à  160  degrés),  qui  se  prépare  par  double  décomposi¬ 
tion,  est  un  précipité  vert  émeraude. 

Le  set  d’argent,  C**H“Ag®0®,  est  un  précipité  blanc,  ne  noircissant  pas  à  la 
lumière,  soluble  dans  beaucoup  d’eau. 

Une  solution  du  sel  ammoniacal  ne  précipite  pas  les  sels  manganeux,  ferreux, 
zinciques,  cobaltiques,  nickéllques,  cliromiques,  cadmiques,  mercureux  et 
mercuriques;  elle  donne  avec  les  sels  de  bismuth  un  précipité  blanc,  soluble 
dans  un  excès  de  réactif  (K.). 

L’éther  pimélique,  2  C*H\  (G*‘H‘®0®),  en  atomes  : 

CnHwO*  =  CTU»0*(CRF)®, 

se  prépare  en  saturant  de  gaz  chlorhydrique  une  solution  alcoolique  de  l’acide, 
précipitant  par  l’eau  et  distillant.  Liquide  incolore,  d’une  odeur  de  fruits, 
bouillant  à  230-240  degrés. 

Le  chlorure  pimélique,  C**IU“CP0‘,  préparé  en  faisant  réagir  le  perchlo 
rure  de  phosphore  sur  l’anhydride,  bout  vers  210  degrés,  en  se  décomposant 
partiellement. 

L’ anhydride  pimélique,  s’obtient  en  déshydratant  l’acide  par 

simple  distillation  et  rectification.  C’est  un  liquide  épais,  incristallisable, 
bouillant  à  245-250  degrés.  Les  alcalis  étendus  l’hydratent  à  chaud  et  repro¬ 
duisent  son  générateur  (K.). 

Lorsqu’on  chauffe  vers  130  degrés  l’acide  pimélique  avec  du  brome  et  un  peu 
d’eau,  on  n’obtient  pas  de  produit  de  substitution;  avec  le  brome  sec,  à 
110  degrés,  l’acide  se  liquéfie  et  on  obtient  un  acide  sirupeux  qui  contient  de 
l’acide  butyrique,  sans  doute  formé  d’après  l’équation  suivante  : 

C«H«Os  +  20®==  C®0*  +  C"H*0*  +  C®H80‘. 


II 

ACIDE  «-PIMÉLIQUE. 

Équiv...  C*5H«0». 

Atom. . .  C’H‘®0*  =  C0®H.CH®.(CH®)3.CH®.C0®H  (?). 
SïN.  —  Acide  pimélique  normal  (?). 

PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 


Lorsqu’on  distillle  l’acide  subérique  avec  la  chaux,  on  obtient  un  liquide 
bouillant  à  186  degrés,  que  Boussingault  et  Tilley  ont  considéré  comme  de 
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l’hydrure 'de  subéryle,  donnant  de  nouveau  de  l’acide  subérique  par 

oxydation.  Gerhardt  a  émis  l’opinion  que  ce  corps  constitue  le  subérone, 
opinion  qui  a  été  vérifiée  par  Dale  et  Schorlemmer.  En  effet,  traité 
par  l’acide  nitrique,  il  donne  non  l’acide  subérique,  mais  un  homologue  infé¬ 
rieur,  fusible  vers  100  degrés  et  cristallisable  en  prismes  orthorhom- 

biques. 

Le  même  acide  a  été  obtenu  par  Baeyer  en  réduisant  à  200  degrés  l’acide 
furonique,  avec  cinq  fois  son  poids  d’acide  iodhydrique  bouillant  à 

127  degrés,  et  la  moitié  de  son  poids  de  phosphore  rouge  ;  après  un  traitement 
par  l’aeide  sulfureux  pour  enlever  l’iode,  l’éther  dissout  un  corps  qui  se  dépose 
par  l’évaporation  en  masse  cristalline,  imprégnée  d’un  liquide  huileux  (peut- 
être  l’acide  caproïque)  : 


C“H80‘»  -f  3H*  =  -1-  C**H«08. 

Avant  dp  fournir  l’acide  pimélique  par  réduction,  l’acide  fironiqne  m  trans¬ 
forme  en  acide  hydrofurf uronique,  fusible  à  llî  degrés,  lequel, 

par  une  nouvelle  réduction  au  moyen  de  l’acide  iodhydrique  ou  de  l’amalgame 
de  sodium,  se  convertit  en  acide  pimélique  (B.). 

Il  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles,  parfois  assez  grosses,  et  dans  l’eau 
en  tables  rhombiques,  fusibles  à  100  degrés.  11  se  dissout  dans  24  parties  d’eau 
à  20  degrés  ;  il  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  ainsi  que  dans  la  ben¬ 
zine  bouillante,  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  aiguilles  allongées, 
groupées  concentriquement  ;  on  peut  le  sublimer  sans  décomposition. 


SELS. 

Le  sel  de  baryum,  C*‘H*“Ba®0*  -)-  H^O^,  qui  est  très  soluble,  cristallise  en 
tables  transparentes,  rhomboïdales  (D.  et  S.). 

Le  sel  de  calcium,  C**H*®Ga^O®,  est  beaucoup  plus  soluble  à  froid  qu’à 
chaud:  il  se  ((épose  en  flocons  grenus  lorsqu’on  chauffe  sa  solution  froide. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  dense,  peu  soluble  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  ne  noircissant  pas  à  ta  lumière. 

Le  sel  de  zinc  se  précipite  en  aiguilles,  groupées  en  rosettes,  plus  solubles  à 
froid  qu’à  chaud. 

Le  sel  de  cuivre  est  cristallin,  peu  soluble  dans  l’eau  (B.). 

Neutralisé  par  l’ammoniaque,  l’acide  libre  ne  précipite  ni  par  le  chlorure  de 
baryum,  ni  par  le  chlorure  de  calcium  ;  mais  le  soluté  donne  immédiatement 
par  l’azotate  d’argent  un  précipité  cristallin. 

Le  même  acide,  que  Baeyer  considère  comme  l’acide  pimélique  normal,  se 
forme  également,  suivant  Lieben  et  Haitinger,  lorsqu’on  chauffe  vers  200  degrés 
l’acide  chélidonique,G‘*H*0‘%  ou  l’acide  hydrochélidonique,  G‘*H“’0*“,  avec  de 
l’acide  iodhydrique  saturé,  pendant  douze  heures.  11  fond  à  102-103  degrés. 
Schorlemmer  et  Dale  indiquent  103  degrés  pour  le  point  de  fusion  de  l’acide 
dérivé  du  subérone;  mais  un  échantillon  de  leur  acide,  cristallisé  dans  la  ben¬ 
zine,  ne  fond  plus  qu’à  100  degrés  (Baeyer). 
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HT 

ACIDE  ISOPIMÉLIQUE. 


PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

Ea  saponifiant  par  la  potasse  alcoolique  le  dicyanure  d’amylène,  Gulhrie  n’a 
pu  réussir  <à  préparer  le  sel  de  potassium  de  l’acide  isopimélique.  Par  contre, 
en  chauffant  au  réfrigérant  ascendant  un  mélange  de  solutions  alcooliques  formé 
de  cyanure  de  potassium  et  de  bromure  d’amylène,  en  ayant  soin  d’ajouter  peu  à 
peu  de  la  potasse  alcoolique,  Bauer  et  Schuler  ont  constaté  la  formation  d’ur 
pimélate,  d’après  l’équation  suivante  : 

C“H‘»(C=Az)2  +  .2KHO*  +  2H®02  =  2AzH3  + 

L’acide  isopimélique  est  en  cristaux  rhombiques,  fusibles  à  104  degrés  ;  il 
est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  calcique,  C‘*H'“Ga-0®,  est  une  poudre  cristalline.  100  parties  d’eau 
froide  en  dissolvent 0,334,  0,401  à  19  degrés,  et  seulement  0,308  à  l’ébullition. 

Le  sel  d’argent,  G‘*H*"Ag^O®,  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  . 


IV 

ACIDE  MÉTAPIMÉLIQUE. 


PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

Dans  la  synthèse  précédente,  il  se  forme  en  même  temps,  suivant  Bauer,  un 
acide  amorphe,  isomérique.  Pour  opérer  la  séparation,  on  neutralise  le  mélange 
par  l’ammoniaque,  et  on  ajoute  à  chaud  du  chlorure  de  calcium  :  le  sel  calcique 
de  l’acide  isopimélique  se  précipite,  tandis  que  celui  de  l’acide  amorphe  reste 
en  dissolution  ;  on  isole  ce  dernier  en  épuisant  par  l’éther  la  solution  préala¬ 
blement  concentrée  et  acidulée. 

C’est  une  masse  vitreuse,  incristallisable,  présentant  d’ailleurs  sensiblement 
les  mêmes  réactions  que  l’acide  cristallisé.  Chauffé  à  120-130  degrés  avec  un 
excès  de  brome,  et  en  faisant  ensuite  bouillir  avec  de  l’eau  et  de  l’oxyde  d’ar¬ 
gent  le  produit  de  la  réaction,  il  se  forme  un  nouvel  acide  cristallin  paraissant 
avoir  pour  formule 

Le  sel  ammoniacal  n’est  pas  précipité  par  le  sulfate  de  cuivre. 
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Le  sel  de  calcium,  (à  200  degrés),  est  une  poudre  dont  100  par¬ 

ties  d’eau  dissolvent  4,5  parties  à  la  température  de  20  degrés  (Bauer). 


V 

ACIDE  P-PDIÉLIQUE. 

PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS.  —  SELS. 

Lorsqu’on  oxyde  l’huile  de  ricin  par  l’acide  azotique,  la  liqueur  sirupeuse, 
après  le  dépôt  des  acides  bibasiques  peu  solubles,  comme  les  acide  subérique 
et  azélaïque,  ne  cristallise  plus,  même  après  un  temps  très  long  ;  en  l’addition¬ 
nant  d’eau  et  en  saturant  par  la  craie,  elle  devient  jaune  foncé,  et  laisse  dépo¬ 
ser  de  l’oxalate  de  calcium,  ainsi  qu’une  huile  brune  azotée  ;  à  l’évaporation, 
elle  abandonne  ensuite  des  sels  calciques  de  solubilité  croissante.  En  traitant 
la  masse  par  l’acide  chlorhydrique,  il  se  dépose  une  huile  dense  et  on  obtient 
des  acides  bibasiques  cristallins,  qu’on  enlève  par  un  traitement  à  l’eau  bouil¬ 
lante  ;  les  eaux  mères  en  fournissent  de  nouvelles  quantités  par  concentration, 
ainsi  que  par  un  traitement  éthéré.  La  masse  cristalline,  après  fusion  et  pulvéri¬ 
sation,  est  traitée  méthodiquement  par  l’éther  et  par  l’eau.  On  arrive  par  ce 
moyen  à  séparer  les  acides  subérique,  adipique  et  succinique,  peu  solubles  dans 
l’éther,  puis  l’acide  azélaïque,  peu  soluble  dans  l’eau  et  soluble  dans  l’éther.  On 
obtient  finalement  un  acide  pimélique  qui  cristallise  dans  l’eau  en  grandes 
lamelles,  tandis  que  la  fusion  fournit  un  gâteau  de  cristaux  rayonnés,  présen¬ 
tant  la  curieuse  propriété  de  se  diviser  brusquement  à  l’air  en  cristaux  isolés. 
Dissous  dans  l’éther,  après  fusion,  il  se  dépose  à  l’évaporation  en  lames  très 
nettes  et  non  en  masses  accolées. 

Cet  acide,  qu’on  obtient  encore  dans  l’ox-ydation  de  l’huile  d’arachides,  cris¬ 
tallise  en  lames  transparentes,  porcelanées  lorsqu’elles  sont  sèches,  fusibles  à 
105“,5-106  degrés,  présentant  en  solution  aqueuse  les  mêmes  phénomènes  de 
sursaturation  que  les  acides  succinique  et  adipique. 

Le  sel  de  baryum,  C‘*lD“Ba®0®  -j-  H-0%  cristallise  en  lamelles. 

Le  sel  de  plomb,  C‘*H*®Pb®0®,  est  un  précipité  pulvérulent. 

Le  sel  de  cuivre  et  celui  d'argent  sont  sous  forme  de  précipités  pulvérulents 
(Gantter  et  Bell). 
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VJ 

ACIDE  DIÉTYLMALONIQUE. 

Équiv. . .  =  C6H°(G*H5)308. 

Atom . . .  C=H‘20*  =  (C2H5)5.C(C02H)5. 

PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

L’étiier  iliétliylique  a  été  préparé  par  Conrad  en  prenant  pour  point  de 
départ  l’étlier  monoétliylmalonique,  qu’on  transforme  d’abord  en  dérivé  sodé  en 


prenant  : 

Éther  monoéthylmalonique .  30  grammes. 

Alcool  absolu .  60  — 

Sodium . 


Après  la  réaction,  on  ajoute  la  quantité  théorique  d’iodure  d’éthyle. 

L’éther  ainsi  obtenu  est  une  huile  lourde,  bouillant  à  223  degrés  ;  saponifié 
par  la  potasse,  il  donne  l’acide  libre. 

L’acide  diéthylmalonique  cristallise  en  prismes  fusibles  à  121  degrés  ;  il  est 
soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther;  100  parties  d’eau  en  dissolvent  65  parties 
à  IG  degrés.  Chauffé  à  170-180  degrés,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et 
en  acide  diéthylacétique  ;  avec  le  brome  et  l’eau,  vers  150  degrés,  il  donne  les 
acides  diétbyloxalique  et  diéthylacétique  (Guthzeit). 

Le  sel  de  calcium,  C**H*"Ca®0®,  qui  est  cristallin,  s’obtient  en  ajoutant  du 
chlorure  de  calcium  dans  une  solution  ammoniacale  concentrée  de  l’acide. 

Le  sel  de  zinc  est  une  poudre  cristalline. 

Le  sel  d’argent,  C‘*II‘®Ag'0^  est  anhydre. 


VII 

.ACIDE  BÜTYLMALONIQUE. 

Équiv. . .  =  C6H3(CSH'')OA 

Atom. . .  CW^0*  =  C1F.(CH=)3.CH(C02H)A 

PROPRIÉTÉS.  —  PRÉPARATION.  —  SELS. 

Il  a  été  préparé  synthétiquement  parHell  et  Lumpp  en  faisant  bouillir  pendant 
deux  jours  l’éther  a-bromocaproïque  avec  une  solution  dans  l’alcool  étendu  de 
cyanure  double  de  potassium  et  de  sodium.  On  saponifie  ensuite  le  liquide  filtré 
par  une  lessive  alcaline  bouillante,  on  sursature  par  l’acide  chlorhydrique,  on 
neutralise  par  l’ammoniaque  et  on  ajoute  du  chlorure  de  calcium.  Il  se  préci- 
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pite  un  sel  peu  soluble  qu’on  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique,  lequel  laisse 
une  huile  brune,  constituée  par  de  l’acide  caproïque  régénéré  ;  on  précipite  de 
nouveau  par  l’ammoniaque,  on  acidulé  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  épuise 
le  liquide  par  l’éther  ;  à  l’évaporation,  ce  dernier  abandonne  une  masse  siru¬ 
peuse,  qui  se  prend  en  masse  par  le  refroidissement  et  qu’on  purifie  par 
plusieurs  cristallisations  dans  l’eau.  Les  eaux  mères  en  fournissent  une  nou¬ 
velle  quantité  qu’on  retire  en  passant  par  le  sel  de  baryum,  peu  soluble  dans 
l’eau. 

L’acide  butylmalonique  cristallise  en  prismes  fusibles  à  101°,5,  pouvant  rester 
en  surfusion  au-dessous  de  90  degrés.  11  est  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther.  Ainsi  que  ses  sels,  il  se  colore  en  rouge  ou  en  violet  lorsqu’on  le  chauffe 
avec  de  l’acide  sulfurique  concentré.  A  140  degrés,  il  perd  de  l’acide  carbo¬ 
nique,  et  à  150  degrés  il  ne  reste  que  de  l’acide  caproïque,  qui  distille  à  203- 
205  degrés  :  propi'iété  qui  le  distingue  nettement  de  l’acide  pimélique  ordi¬ 
naire,  qu’on  peut  sublimer  ou  distiller  sans  décomposition. 

Le  sel  de  baryum,  C^*H*®Ba^O®,  cristallise  en  lamelles  blanches,  qui  paraissent 
moins  solubles  à  chaud  qu’à  froid.  100  parties  d’eau  en  prennent  2,98  parties  à 
24  degrés. 

Le  sel  de  plomb,  C**H‘“Pb^ü®,  est  un  précipité  blanc,  cristallin,  fort  peu 
soluble,  car  100  parties  d’eau  n’en  dissolvent  que  0,0112  à  la  température  de 
20  degrés. 

Le  sel  de  cuivre,  C‘*H*“Gu®0®  H^0^  est  en  petites  lamelles  bleues,  per¬ 

dant  leur  eau  de  cristallisation  à  110  degrés.  100  parties  d’eau  en  prennent 
0,0866  à  22  degrés. 

Le  sel  d’argent,  C‘*H“’Ag®0®,  est  un  précipité  pulvérulent,  dont  0,119 
exigent  100  parties  d’eau  à  23  degrés  pour  se  dissoudre  (Hell,  Lumpp). 


VIII 

ACIDE  ISOBUTYLMALONIQUE. 

Équiv. . .  =  C8H3(C8H9)08. 

Atom . . .  C}H‘20*  =  (CH3)^CH.GH2.CH(G02H)“. 


PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

Préparé  par  Guthzeit  en  traitant  l’éther  malonique  sodé  par  l’iodure  d’isobii 
tyle,  ce  qui  fournit  l’éther  correspondant  qu’on  saponifie  par  les  alcalis. 

L’acide  libre  est  cristallisable,  fusible  à  107  degrés,  soluble  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther. 

Les  sels  de  calcium  et  d’argent  sont  des  précipités  insolubles  dans  l’eau 
(Hjelt). 
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L’éther  diéthylique,  2  en  atomes  : 

C“H2oO*  =  C’HioO‘(C2H5)2, 

bout  à  225  degrés;  sa  densité  à  16  degrés  est  égale  à  0,903.  Traité  parle 
chlore, il  donne  un  dérivé  chloré,  2  C^H*(C‘*H‘‘C10®),  qui  bout  à  245-247  degrés, 
et  dont  la  densité  à  15  degrés  est  de  1,091  (G.). 


'  IX 

ACIDE  PROPYLSÜCCINIQUE. 

Équiv. . .  C‘*Hi208  =  C8H5(C6m)08. 

Atoin. . .  C’H‘20‘=  CH3.CH2.CH^CH(C05H).CH^C0ni. 

PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

Wallz  a  transformé  le  malonate  d’éthyle  en  éthényltricarhonate  d’éthyle; 
ce  dernier,  traité  à  son  tour  par  l’éthylate  de  sodium  et  l’iodure  de  propyle, 
engendre  le  propyléthényltricarbonate  d’éthyle  : 

3C‘1I*(C«H‘20‘2), 

huile  incolore,  bouillant  vers  180  degrés,  donnant  à  la  saponification  l’acide 
correspondant.  Celui-ci  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  148  degrés  ;  la 
chaleur  le  transforme  en  acide  propylsuccinique  par  perte  d’acide  carbonique  : 

C1611130I2  =  G^O*  -f  CiUP^OS. 

L’acide  propylsuccinique  se  dépose  d’une  solution  aqueuse  en  masses  cris¬ 
tallines,  fusibles  à  91  degrés. 

Le  sel  neutre  d'ammonium  précipite  par  le  nitrate  d’argent  les  acétates  de 
plomb  et  de  cuivre. 


X 

ACIDE  PROPYLIDÈNE-DIACÉTIQUE. 

Équiv. . .  C‘*H*208  =  C«H*(C*H‘0*)^ 

Atom. . .  C’H*®0*=  CIF.CH^CHfCH^CO^H)*. 

PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

Obtenu  synthétiquement  par  Komnenos  en  chauffant  un  mélange  à  poids 
égau.'c  d’acide  malonique,  d’aldéhyde  propioiiique  et  d’acide  acétique  : 

2  C6H*08  -f  C^ROO^  =  G®0*  -f  H^O^  +  C»H‘^0«. 
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Dans  cette  réaction,  il  y  a  également  formation  d’acide  propylidène-acétique. 
L’acide  éthylglutarique  est  contenu  dans  la  portion  du  produit  qui  passe  de 
240  à  300  degrés  ;  on  soumet  cette  portion  à  la  distillation  dans  la  vapeur 
d’eau,  on  évapore  ensuite  le  résidu  au  bain-marie  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
le  chloroforme. 

Il  cristallise  en  petits  prismes,  fusibles  à  66-67  degrés,  solubles  dans  l’eau, 
l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme  ;  il  passe  à  la  distillation  sans  altération  (K.). 
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VII 

ACIDES 

1 

ACIDE  SUBÉRIQÜE. 

Équiv. . . 

Atom. . . 

IlISTOniQDE. 

L’acide  subérique  a  été  signalé  pour  la  première  fois,  en  1781,  par  Brugna- 
telli,  parmi  les  produits  d’oxydation  du  liège  (suber,  liège)  au  moyen  de 
l’acide  azotique;  il  a  ensuite  été  étudié  par  Bouillon-Lagrange,  Chevreul,  Lau¬ 
rent,  Brandes  et  Boussingault;  sa  composition  a  été  déterminée  par  Bussy.  Ses 
sels  ont  été  étudiés  par  Arppe,  Gantter  et  Hell  ;  ses  dérivés  substitués  par  Gai 
et  Gay-Lussac,  Gantter  et  Hell,  Rempel.  On  ne  connaît  actuellement  que  cinq 
isomères,  décrits  par  Hell,  Mülhauser,  Schüle,  Wittekind,  Wurtz. 


FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

L’acide  subérique  prend  naissance  lorsqu’on  oxyde  par  l’acide  azotique  le 
liège  (Brugnatelli,  Chevreul),  l’acide  oléique  (Laurent,  Bromeis),  l’acide  stéa¬ 
rique  (Bromeïs);  les  huiles  de  lin  (Sacc),  de  ricin  (Tilley),  d’amandes  (Arppe); 
le  beurre  de  coco  (Wirz),  l’acide  palmitolique  (Schrôder),  la  paraffine 
(Pouchet). 

Pour  le  préparer  au  moyen  du  liège,  on  introduit  dans  une  cornue  1  partie 
de  cette  substance  râpée,  puis  6  parties  d’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,26; 
on  chauffe  tant  qu’il  se  dégage  des  vapeurs  rutilantes,  en  ayant  soin  de  coho- 
ber  de  temps  à  autre  le  produit  distillé;  le  liège  se  boursoufle,  se  dissout  peu 
à  peu,  et  la  liqueur  est  bientôt  surnagée  d’une  matière  cireuse  ;  on  filtre,  on 
évapore  au  bain-marie  en  consistance  sirupeuse,  on  ajoute  de  l’eau  bouillante, 
on  filtre  de  nouveau,  puis  ou  concentre  jusqu’à  formation  d’un  dépôt  blanc 
et  pulvérulent,  qu’on  purifie  dans  l’eau  bouillante.  L’eau  mère  laisse  déposer 
par  concentration  de  l’acide  oxalique. 

Ce  procédé  étant  peu  avantageux,  il  est  préférable  de  se  servir  d’un  corps 
gras,  comme  l’huile  de  ricin,  ou  d’un  acide  gras,  comme  l’acide  stéarique  ou 
mieux  l’acide  oléique. 

On  fait  bouillir  1  partie  d’acide  stéarique  ou  d’huile  de  ricin  avec 2  ou  3  par- 
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lies  d’acide  nitrique,  d’une  densité  de  1,25;  on  ajoute  de  temps  en  temps  de 
l’acide,  tant  qu’il  se  dégage  des  vapeurs  rutilantes.  Il  est  bon  de  cohober  de 
temps  en  temps  le  liquide  distillé  et  de  maintenir  l’ébullition  jusqu’à  dissolu¬ 
tion  complète;  on  réduit  alors  la  liqueur  à  la  moitié  de  son  volume  et  ou 
l’abandonne  dans  un  endroit  frais:  l’acide  subériquese  dépose,  tandis  que  les 
autres  produits  d’oxydation  plus  solubles  restent  en  dissolution.  On  laisse 
égoutter  la  masse  dans  un  entonnoir  bouché  avec  des  fragments  de  verre  ou 
d’amiante,  on  la  lave  avec  un  peu  d’eau  et  on  la  purifie  par  plusieurs  dissolu¬ 
tions  dans  l’eau  bouillante.  Pour  avoir  un  produit  tout  à  fait  pur,  on  fait  fondre 
le  produit,  on  le  pulvérise  et  on  le  traite  successivement  par  10  parties  d’éther, 
jusqu’à  ce  que  le  résidu  cristallise  nettement  dans  l’eau  bouillante.  L’éther 
enlève  surtout  de  l’acide  azélaïque  (Arppe). 


PHOPRIÉTÉS. 

A  l’état  de  pureté,  l’acide  subérique  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles 
ou  en  tablettes  irrégulières,  fusibles  à  140  degrés;  entre  150  et  160  degrés,  il 
se  sublime,  mais  en  s’altérant  partiellement;  à  une  température  plus  élevée, 
vers  300  degrés,  il  passe  en  partie  à  la  distillation,  sans  former  d’anhydride,  et 
la  vapeur  d’eau  ne  favorise  pas  sa  volatilité.  100  parties  d’eau  à  15°,5  ne 
prennent  que  0,142  d’acide  subérique  (Gantier  et  Ilell).  Lorsque  l’acide  subé¬ 
rique  n’est  pas  parfaitement  pur,  lorsqu’il  contient,  par  exemple,  de  l’acide 
azélaïque,  son  point  de  fusion  est  abaissé;  il  est  alors  sous  forme  d’une  poudre 
blanche,  terreuse,  inodore,  à  faible  saveur  acide.  Il  se  dissout  dans 4à 5 parties 
d’alcool  anhydre  ;  100  parties  d’éther  à  15  degrés  en  prennent  0,809  (G.  et  H.); 
il  est  très  soluble  à  chaud  dans  l’essence  de  térébenthine  et  peut  être  incorporé 
aux  huiles  fixes;  mais  il  est  insoluble  dans  le  chloroforme. 

Fondu  avec  la  potasse  caustique,  il  dégage  de  l’hydrogène  sans  noircir  et 
laisse  un  résidu  qui  dégage  l’odeur  de  l’acide  acétique  lorsqu’on  l’additionne 
d’acide  sulfurique.  Chauffé  graduellement  avec  de  la  baryte  et  du  sable,  il  passe 
à  la  distillation  de  l’bydrure  d’hexylène  (Riche)  ; 

C«H‘*08  =  20^0*  + 

Distillé  avec  de  la  chaux,  il  perd  de  l’acide  carbonique  et  de  l’eau,  pour 
engendrer  du  subérone  (Gerhardt)  : 


CIORUOS  =  CSQ*  -1-  H^o^  -f  C‘*H*^0^. 


Avec  le  chlore,  l’attaque  est  vive  et  la  masse  noircit  aisément;  mais  en  modé¬ 
rant  la  réaction,  il  y  a  formation  de  produits  de  substitution. 
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SELS. 

L’acide  subérique  est  un  acide  bibasique  dont  les  sels  solubles  soii^  préci¬ 
pitables  par  les  acides  minéraux  ;  ils  se  décomposent  à  la  distillation  sèche  en 
fournissant  parfois  un  sublimé  d’acide  subérique.  Les  sels  alcalins  sont  solubles 
dans  l’eau  et  cristallisables;  il  en  est  de  même  des  sels  alcalino-terreux,  qui 
sont  moins  solubles;  les  autres  sont  insolubles  ou  à  peine  solubles. 

Le  subérate  d’ammonium,  se  dépose  en  cristaux  anhy¬ 

drides,  quadratiques,  lorsqu’on  opère  la  dessiccation  sous  la  cloche  sulfurique. 
Il  perd  de  l’ammoniaque  au-dessus  de  100  degrés  et  se  transforme  partiellement 
en  acide  subéramique.  100  parties  d’eau  à  125  degrés  en  dissolvent  37,83  parties 
(Ganlter  et  Hell). 

Le  sel  sadique,  C*®H*^Na®0®-|-A-q,  est  une  masse  mamelonnée,  efflorescente, 
dont  100  parties  d’eau  dissolvent  49,91  parties  à  14  degrés  (G.  et  H.). 

Le  sel  de  potassium,  cristallise  en  lamelles  anhydres,  d’un 

aspect  gras.  100  parties  d’eau  à  14  degrés  en  dissolvent  84,66  parties  (G.  et  H.). 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H‘®Ba^0®,  est  une  poudre  cristalline,  dont  100  parties 
d’eau  à  7,“5  prennent  2,19,  et  seulement  1,8  à  100  degrés  (G.  et  H.). 

Le  sel  de  strontium,  qui  présente  les  mêmes  caractères  que  le  précédent, 
est  un  peu  plus  soluble.  100  parties  d’eau  en  dissolvent  2,9  à  14  degrés  et 
1,9  à  100  degrés  (G.  et  H.). 

Le  sel  de  calcium,  -|-  H^O®,  est  une  poudre  cristalline,  dont 

100  parties  d’eau  dissolvent  0,62  de  sel  anhydre  à  14  degrés,  et  0,42  3à 
100  degrés  (G.  et  H.). 

Le  sel  de  magnésium,  C*®H*LAlg^O®  -j-  3  H^O^qui  se  prépare  par  neutralisa¬ 
tion  directe,  perd  son  eau  de  cristallisation  à  110  degrés.  13,54  de  sel  anhydre 
se  dissolvent  dans  100  parties  d’eau,  à  la  température  de  20  degrés  (G.  et  H.). 

Le  sel  d’aluminium  basique,  (C‘®H‘^0®yAl’^0®,  est  sous  forme  d’un  préci¬ 
pité  volumineux,  à  peine  soluble  dans  l’eau.  On  obtient  de  même,  sous  forme 
d’un  précipité  brun,  un  subérate  ferrique  basique  (G‘®H‘^0®)®Fe*0®. 

Le  sel  de  manganèse,  -f-  3  H^O®,  est  en  lamelles  rougeâtres, 

perdant  à  110  degrés  leur  eau  de  cristallisation.  100  parties  d’eau  dissolvent 
1,08  de  sel  anhydre,  à  la  température  de  13  degrés. 

Les  sels  de  nickel  et  de  cobalt,  qu’on  obtient  par  saturation  directe,  retiennent 
quatre  molécules  d’eau.  Le  premier  est  en  croûtes  cristallines  vertes;  le 
second  forme  des  lamelles  brillantes,  rougeâtres,  devenant  d’un  bleu  violet 
foncé  par  la  dessiccation.  100  parties  d’eau  dissolvent  1,26  à  18  degrés  de  sel  de 
nickel  anhydre;  1,98  de  sel  de  cobalt,  mais  seulement  0,85  à  100  degrés. 

Le  sel  de  zinc  est  un  précipité  anhydre,  cristallin.  L’eau  â  14  degrés  n’en 
prend  que  0,04  pour  100. 

Le  sel  de  cadmium,  G*®H**GdO®  H®0®,  est  en  fines  lamelles,  deux  fois  plus 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  cuivre,  G*®H‘^Gu^O®  -f-  H^O%  est  un  précipité  bleu  vert,  devenant 

ENCÏCLOP.  CHIM.  71 


,110  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

peu  à  peu  cristallin  en  fixant  une  molécule  d’eau  en  plus  et  en  prenant  alors 
une  teinte  bleu  d’outremer;  il  devient  vert  à  la  dessiccation.  100  parties  d’eau 
à  16  degrés  ne  prennent  que  0,024  de  sel  anhydre. 

Le  sel  de  plomb,  est  un  précipité  blanc,  pulvérulent,  anhydre,  à 

peine  soluble  dans  l’eau,  puisque  100  parties  d’eau  à  16  degrés  n’en  prennent 
que  0,Qi)8.  Arppe  a  signalé  un  sel  basique,  C“^H*®Pb*0®  4PbO. 

Le  sel  d’argent  et  le  sel  mercureux  présentent  les  mêmes  caractères. 
100  parties  d’eau  ne  dissolvent  que  0,0075  du  premier  à  8  degrés. 

Le  sel  mercurique,  est  une  poudre  cristalline,  dont  100  parties 

d’eau  à  7°, 5  prennent  0,012  (G.  et  H.). 

L’éther  méthylique,%C^E\G^W*0^),  est  un  liquide  qui  a  pour  densité  1,014 
à  18  degrés  (Laurent). 

L’éther  éthylique,  2C*H'(C*“H‘-‘Ü®),  bout  à  282  degrés;  sa  densité  à  15  de¬ 
grés  est  de  1,003  (Laurent),  de  0,98516  (Perkin).  Il  se  transforme  en  éther 
chlorosubérique,  2  C^HXG*'‘H*®CPO®),  sous  l’influence  du  chlore. 


ACIDE  CHLOROSUBÉRIQUE. 

■  Équiv...  C«H‘3CI08. 

Atom . . .  CSH^SCIOL 

Suivant  Bauer  et  Grôger,  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans 
l’acide  subérique  fondu,  il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique  ;  il  se  forme 
d’abord  un  produit  qui,  traité  par  l’éther  en  quantité  suffisante  pour  dissoudre 
le  tout,  laisse  un  résidu  contenant  3  pour  100  de  chlore.  Le  résidu  de  la  solu¬ 
tion  éthérée,  épurée  plusieurs  fois  par  l’éther,  donne  finalement  un  soluté  qui 
ne  renferme  plus  d’acide  subérique.  Cette  solution,  évaporée  et  desséchée  sous  la 
cloche  sulfurique,  laisse  une  masse  sirupeuse  constituant  un  dérivé  monochloré, 
beaucoup  plus  soluble  que  l’acide  subérique.  Bouilli  avec  une  solution  de 
cyanure  de  potassium,  ensuite  pendant  dix  heures  avec  de  la  potasse,  il  se 
transforme  en  un  acide  tribasique,  ayant  pour  formule 


Dérivés  broniés. 


ACIDE  BROMOSUBÉRIQUli. 

Équiv. . .  G«Hi3BrO«. 

Atom... 

On  chauile  eu  tubes  scellés,  au  bain-marie,  10  parties  d’acide  subérique  avec 
0,05  de  phosphore  rouge  et  3  centimètres  cubes  de  brome,  jusqu’à  ce  que  le 
contenu  des  tubes  ait  pris  une  couleur  jaune  ;  on  évapore  pour  chasser  l’acide 
bromhydrique  et  on  reprend  par  l’eau  chaude  à  70  degrés,  qui  ne  dissout  que 
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le  dérivé  monobromé,  l’acide  dibromé  étant  insoluble.  On  purifie  le.  produit 
par  plusieurs  cristallisations  dans  l’eau  cbaude  (Gantter  et  Hell). 

L’acide  monobromosubérique  se  sépare  de  ses  solutions  aqueuses  sous  forme 
d’un  liquide  huileux,  incolore,  qui  se  fige  lentement  en  une  masse  cristalline, 
mal  définie.  Il  fond  à  100-101  degrés.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  bouillante, 
l’alcool  et  l’éther,  à  peine  dans  l’éther  de  pétrole,  la  ligroïne  et  le  sulfure  de 
carbone. 

Traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  perd  de  Tacide  bromhydrique  et  se  con¬ 
vertit  en  un  acide  bien  cristallisé,  fusible  à  165-170  degrés,  V acide  suberco- 
wipe;  avec  l’argent  humide,  on  obtient  un  acide  cristallin,  fusible  à  137  degrés, 
Tacide  oxysubérique. 


ACIDE  DIBROMOSUBÉRIQUE. 

Équiv...  CiWntrW. 

Atom...  C8H‘2Br20*. 

Obtenu  par  Hell  et  Gantter  en  opérant  comme  ci-dessus,  mais  en  doublant  la 
proportion  de  brome. 

Il  cristallise  en  prismes  blancs,  groupés  en  étoile,  fusibles  à  173  degrés,  peu 
solubles  dans  Teau  froide,  encore  moins  dans  le  pétrole,  mais  très  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  Téther.  Avec  la  potasse  alcoolique  il  fournit  un  acide 
liquide;  avec  Toxyde  d’argent,  un  acide  difficilement  cri.stallisable,  qui  paraît 
être  Tacide  dioxysubérique. 


Il 

ACIDE  ISOSUBÉRIQUE. 

Suivant  Hell  et  Mühlhâuser,  lorsqu’on  chauffe  en  tubes  scellés,  ou  au  réfri¬ 
gérant  ascendant,  Téther  bromobutyrique  avec  de  la  poudre  d’argent,  il  se 
forme  plusieurs  produits,  notamment  deux  éthers  subériques  isomériques, 
dont  on  isole  les  acides  par  saponification  au  moyen  de  Tacide  bromhydrique, 
d’une  densité  de  1,65.  La  séparation  des  deux  acides  cristallisables  s’opère  assez 
facilement  en  se  basant,  soit  sur  leur  différence  de  solubilité  dans  l’eau,  soit 
en  passant  par  les  sels  potassiques. 

1°  Acide  a.  —  L’acide  à  point  d’ébullition  élevé  cristallise  en  aiguilles 
plumeuses,  microscopiques,  incolores,  fusibles  à  184-185  degrés;  il  se  solidifie 
par  le  refroidissement  en  une  masse  vitreuse,  qui  devient  peu  à  peu  cristalline. 
Il  se  sublime  partiellement  sans  décomposition,  tandis  qu'une  autre  portion 
passe  à  l’état  d’anhydride.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  soluble  dans 
Talcool  et  dans  Téther. 

Le  sel  d’ammonium  est  stable  et  se  dépose  par  l’évaporation  au  bain-marie 
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de  sa  dissolution.  Toutefois,  par  une  évaporation  très  lente,  il  fournit  de  gros 
cristaux,  probablement  un  sel  acide. 

Le  sel  d'argent,  C*®H*'Ag-0*,  est  un  précipité  pulvérulent,  qui  ne  s’altère 
pas  à  la  lumière. 

L’éther  éthylique  est  difficilement  saponifiable  par  l’acide  bromhydrique, 
même  à  la  température  de  100  degrés. 

2»  Acide  (3.  —  L’acide  facilement  fusible  crislallise  en  gros  cristaux  bien 
définis,  fusibles  à  107  degrés.  A  la  diïlillation,  il  se  converlit  en  un  anhydride 
huileux,  ayant  l’odeur  des  acides  gras.  Il  est  assez  soluble  dans  1  eau,  davan¬ 
tage  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  d'ammonium  est  beaucoup  plus  soluble  que  celui  de  l’acide  a.  Il  ne 
cristallise  que' difficilement. 

Le  sel  d’argent,  G*®H*L\g®0®,  s’altère  sensiblement  à  la  lumière. 

L'élher  éthylique  est  facilement  saponifié  à  chaud  par  l’acide  bromhydrique. 

Les  deux  acides  a  et  p  diffèrent  entre  eux  comme  les  deux  acides  obtenus 
dans  la  réaction  de  l’argent  pulvérulent  sur  l'éther  isobutyrique  monobromé 
(H.  et  M.). 


'ACIDE  PENTYIJIALOiMQUE. 

Équiv...  C‘6H“08. 

Atom  . . .  C811»0*=  CH3.(CH2)*.CH(C02H)L 

PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

Il  a  été  préparé  synthétiquement  par  Hell  et  Schüle  en  prenant  pour  point  de 
départ  l’acide  œnanthylique,  dérivé  par  oxydation  de  l’œiianthol.  On  chauffe 
cet  acide  en  vase  clos,  à  120-125  degrés,  avec  une  quantité  équimoléculaire  de 
brome,  jusqu’à  ce  que  la  couleur  du  brome  ait  disparu  et  que  le  contenu  des 
tubes  ait  pris  une  teinte  jaune,  ce  qui  fournit  l’acide  monobromé,  qu’on  trans¬ 
orme  en  son  éther  éthylique  ;  on  distille  ce  dernier  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau  et  on  change  de  récipient  lorsque  la  portion  huileuse  qui  passe  à  la 
distillation  est  plus  dense  que  l’eau. 

Le  monobrométhylate  d’éthyle  ainsi  préparé  : 

C*H*(G«ll«BrO‘), 

est  un  liquide  incolore,'  très  réfringent,  doué  d’une  odeur  agréable  de  fruits^ 
Il  bout  à  220-225  degrés,  en  se  décomposant  partiellement;  sa  densité  est  de 
1,211  à  la  température  ^  de  ,19°, 4.  Bouilli  pendant  deux  jours,  en  solution 
alcoolique,  avec  du  cyanure,  de  potassium  dissous  dans|l’alcool  faible,  on  le 
saponifie  à  l’ébullition  par  la  potasse,  jusqu’à  ce  qu’il  n’y  ait  plus  de  dégage- 
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ment  d’ammoniaque;  on  chasse  l’alcool,  on  ajoute  de  l’eau,  on  acidifie  par 
l’acide  chlorhydrique,  on  sursature  par  l’ammoniaque  et  on  évapore  en  présence 
du  chlorure  du  calcium,  on  sépare  les  produits  ulmiques  colorés  en  dissolvant 
le  résidu  dans  l’acide  chlorhydrique  et  précipitant  plusieurs  fois  par  l’ammo¬ 
niaque  le  sel  de  calcium.  Finalement,  on  enlève  par  l’éther  l’acide  mis  en 
liberté  et  on  le  purifie  par  cristallisation. 

L’acide  pentylmalonique  est  alors  en  beaux  prismes  incolores,  appartenant  au 
système  Irlclinique.  Tl  fond  à  82  degrés  et  ne  se  solidifie  que  vers  69  degrés.  Il 
est  très  soluble' dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Chauffé  vers  130-140  degrés,  il 
se  dédouble  en  acides  carbonique  et  œnanthylique  : 

C‘eH‘*0«  =  C^O*  -f 

Le  sel  de  calcmm  est  sous  forme  d’une  poudre  cristalline,  dont  100  parties 
d’eau  à  18  degrés  dissolvent  0,044. 

Le  sel  de  strontium  est  un  peu  plus  soluble  :  100  parties  d’eau  à  16  degrés 
en  prennent  0,091,  et  seulement  0,074  à  100  degrés. 

Le  sel  de  baryum  est  un  précipité  floconneux,  opaque.  100  parties  d’eau  à 
26  degrés  en  dissolvent  0,603,  et  0,66  à  100  degrés. 

Le  sel  de  cadmium  est  encore  moins  soluble  :  100  parties  d’eau  à  18  degrés 
n’en  prennent  que  0,0173. 

Le  sel  de  plomb,  qui  est  anhydre  comme  les  précédents,  est  à  peine  soluble  : 
0,008  pour  100  parties  d’eau  à"20  degrés. 

Le  sel  d’argent  est  une  poudre  floconneuse,  également  fort  peu  soluble  dans 
l’eau  (H.  et  S.). 


IV 

ACIDE  TÉTRAMÉTHTLSUCCINIQUE. 

Équiv...  Ci«H‘*08=:C«H2(C2HY08. 
Atom  . . .  C«H«0*  =  (GHy .C^fCO^H)^ 


PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

Obtenu  synthétiquement  par  Hell  et  Wittekind,  en  prenant  pour  point  de 
départ  l’acide  butylique,  qui  résulte  de  l’oxydation  de  l’alcool  butylique  de 
fermentation  par  le  bichromate  de  potassium.  On  le  transforme  en  éther 
monobromé,  qu’on  éthérifie  au  moyen  de  l’alcool  et  de  l’acide  chlorhydrique. 
L’isobutyrate  d’éthyle  monobromé,  ainsi  formé,  est  un  liquide  incolore,  peu 
réfringent,  doué  d’une  odeur  éthérée  et  d’une  saveur  brûlante,  bouillant  à 
158-159  degrés.  On  le  chauffe  en  tujies  scellés,  à  120-130  degrés,  avec  de 
1  argent  très  divisé;  on  sépare  le  bromure  d’argent  et  on  soumet  le  liquide  à  la 
distillation  fractionnée  :  la  moitié  du  produit  passe  au-dessous  de  200  degrés 
le  quart  de  200  à  250  degrés,  et  le  reste  au-dessus  de  250  degrés.  Le  rende- 
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ment  en  produits  intermédiaires  est  augmenté  lorsqu’on  opère  en  présence 
de  l’iodure  d’éthyle,  bien  que  ce  corps  ne  paraisse  pas  prendre  part  à  la  réac¬ 
tion. 

Après  plusieurs  rectifications,  on  recueille  un  produit  qui  passe  à  230- 
231  degrés,  présentant  la  composition  d’un  éther  tétraméthylsuccinique.  C’est 
un  liquide  oléagineux,  incolore,  d’une  odeur  éthérée  et  d’une  saveur  péné¬ 
trante,  ayant  pour  densité  1,012  à  zéro  et  1,0015  à  13“,5.  Saponifié  par  la 
potasse  alcoolique,  il  fournit  un  sel  potassique  qu’on  neutralise  par  l’acide 
sulfurique;  l’éther  enlève  l’acide  mis  en  liberté.  On  purifie  par  plusieurs  cris¬ 
tallisations  dans  l’eau  bouillante. 

L’acide  tétraméthylsuccinique  cristallise  en  petites  tables  quadratiques,  com¬ 
pactes,  pyramidées.  Il  fond  à  95  degrés  et  se  volatilise  au-dessus  de  100  degrés 
en  lamelles  légères.  Il  se  dissout  peu  dans  l’eau  froide,  facilement  dans  l’eau 
bouillante,  f alcool  et  l’élher.  100  parties  d’eau  à  11  degrés  en  prennent  2,2. 

Les  sels  d’ammonium,  de  potassium,  de  sodium,  sont  très  solubles  et  cris¬ 
tallisent  difficilement.  Lorsqu’on  évapore  au  bain-marie  la  solution  du  sel 
ammoniacal,  il  reste  un  corps  peu  soluble,  sans  doute  un  sel  acide  mélangé 
d’acide  libre. 

Les  sels  de  baryum,  de  calcium  et  de  plomb  sont  des  précipités  blancs, 
volumineux. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  vert  bleuâtre. 

Le  sel  d’argent  est  sous  forme  d’un  précipité  bleu,  pulvérulent,  brunissant 
rapidement  à  la  lumière.  1  litre  d’eau  à  10  degrés  ne  dissout  que  0,4. de  ce  sel 
(H.  et  W.). 


ACIDE  DIÉTHYLSCCCINIQUE. 


Équiv.  . . 
Atom  .  .  . 


C‘6H**08  =  CWCC^H^I^O». 


CHs.GHLCH.CO^H 

CHs.CH^.CH.CO^H. 


KTIIER  DIÉTHYLSUCCINIQUE. 

‘  Oh  ne  connaît  que  l’éther  éthylique  obtenu  par  Hell  en  chauffant  au  bain- 
marie  l’éther  indobutyrique  avec  de  l’argent  divisé,  èn  présence  de  l’iodure  de 
méthyle,  qui  n’entre  pas  en  réaction.  A  la  distillation  fractionnée,  il  passe 
au-dessous  de  2Ô0  degrés  de  l’éther  butyrique,  et  la  majeure  partie  du  produit 
distille  à  230-240  degrés,  puis,  après  rectification,  à  233-235  degrés.  Ce  pro¬ 
duit,  qui  possède  la  composition  d’un  gubérate  d’éthyle,  est  un  liquide  oléagi¬ 
neux,  à  odeur  faiblement  éthérée;  il  est  insoluble  dans  l’eau,  d’une  densité  de 
0,991  à  15  degrés.  Soumis  à  la  saponification,  il  doit  fournir,  d’après  son  mode 
-de  préparation,  un  acide  éthylsuccinique. 
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VI 


.ACIDE  DIALD.ANIQUE. 


Équiv... 


Atom . . . 


016111408. 

CH.CH^CH(OH).CH^ 
G8H«0‘  =  Il 

CH.CH(OH).CHS.GOni. 


PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

Le  dialdane  de  Wiirtz,  qui  résulte  d’une  déshydratation  partielle 

de  l’aldol  : 

2C8H80*  =  H30“^  +  G‘W*06, 

réduit  énergiquement  les  sels  d’argent.  L’o.Kvde  d’argent  le  transforme  en  acide 
dialdanique,  avec  dégagement  de  vapeurs  qui  rappellent  celles  de  l’acroléine; 
il  en  est  de  même  avec  le  permanganate  de  potassium.  La  liqueur,  filtrée  et 
concentrée,  cède  à  l’éther  un  peu  de  dialdane  non  attaqué,  et  laisse  à  l’évapo- 
ralion  le  dialdanate  de  potassium.  On  acidulé  par  l’acide  sulfurique  et  on  agite 
avec  de  l’éther  :  la  solution  éthérée  abandonne  l’acide  libre  à  l’évaporation.  On 
peut  aussi  décomposer  le  sel  d’argent  par  l’hydrogène  sulfuré,  et  faire  cristal¬ 
liser  la  solution. 

L’acide  dialdanique  est  en  beaux  cristaux  clinorhombiques,  incolores,  fusibles 
à  80  degrés,  distillables  à  198  degrés,  sous  une  pression  de  20  millimètres. 
Il  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool;  sa  solution  est  très  acide.  C’est  un 
acide  monobasique,  donnant,  avec  les  bases,  des  sels  cristallisables,  solubles 
dans  l’eau. 

Le  dialdanate  de  potaseium,  C'“1I‘^K0®,  s’obtient  en  satui’ant  l’acide  libre 
par  le  carbonate  de  potassium,  et  en  évaporant  jusqu’à  consistance  sirupeuse. 
L’alcool  à  98  degrés  le  dissout  à  l’ébullition,  et  l’abandonne  par  le  refroidisse¬ 
ment  en  cristaux  transparents,  déliquescents,  devenant  opaques  à  l’air. 

Le  sel  sadique,  G^“H‘'’NaO®,  est  en  cristaux  transparents,  lamelleux,  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  qui  est  soluble  dans  l’alcool,  n’a  pu  être  obtenu  cristallisé  ; 
à  l’évaporation,  il  reste  sous  forme  d’une  masse  dure,  vitreuse;  l’éther  le  pré¬ 
cipite  de  sa  solution  à  l’état  pulvérulent. 

Le  sel  calcique,  C'^H^’CaO®,  est  sous  forme  d’une  masse  cristalline,  confuse, 
très  soluble  dans  l’eau,  mais  non  déliquescente-  L’alcool  bouillant  la  dissout 
et  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  mamelons  cristallins,  hérissés  d’ai¬ 
guilles  microscopiques. 

Le  sel  de  zinc  peut  être  amené  à  l’état  d’une  masse  sirupeuse,  soluble  dans 
1  alcool,  devenant  peu  à  peu  cristalline. 

Le  sel  de  plomb  est  soluble  dans  l’eau. 
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Le  sel  d'argent  se  précipite  sous  forme  d’un  ma"ma  cristallin  par  l’addition 
de  nitrate  d’argent  à  une  solution  du  sel  potassique.  On  l’obtient  d’ailleurs 
directement  lorsqu’on  fait  réagir  l’oxyde  d’argent  sur  le  dialilane.  L’eau  bouil¬ 
lante  le  dissout  et  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  houppes  incolores  et 
cristallines;  il  est  à  peine  soluble  dans  l’alcool  absolu  (Wurtz). 


BIBLIOGRAPHIE 

DE  L’ACIDE  SUBÉRIQDE  ET  DE  SES  ISOMÈRES. 


Arppe.  —  Acide  subérique  d’oxydation.  Soc.  chim.,  V,  58. 

Bauer.  —  Acide  chlorosubérique.  Soc.  chim.,  XXXV,  236  ;  XL,  539. 

Bouillon-Lagrange.  —  Mémoire  sur  le  liège.  Ann.  chim.  et  phys.,  XXIII,  42  (1797). 
Boussingault.  —  O.'cydation  du  liège.  Journal  de  chimie  médicale,  XII,  118. 

Brandes.  —  Sur  l’acide  subérique.  Journal  Schweiger,  XXXIl,  393. 

Bromeïs.  —  Acide  subérique.  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  XXXV,  89,  96, 

Brugnatelli.  —  Elementi  di  chtmica,  di  Brugnatelli,  II,  106.  Joum.  de  Crell,  I,  145  (1781), 
BuSSï.  —  Analyse  de  l’acide  subérique.  Journ.  Pharm.,  VIII,  107  (1822). 

Chevreul.  —  Action  de  l’acide  nitrique  sur  le  liège.  Ann.  chim.  et  phijs.,  323  (1807).  Sur  un 
moyen  d’analyser  plusieurs  matières  végétales  et  le  liège  en  particulier,  ibid..  XCVI,  141 
(1815). 

Dale.  —  Acides  subérique  et  azélaïque.  Soc.  chim..  Ht,  298. 

Dale  et  Schorlemmer.  —  Distillation  de  l’acide  subérique  avec  la  chaux.  Soc.  chim.,  XXll, 
506. 

Gal  et  Gay-Lussac.  —  Dérivés  bromes  de  l’acide  subérique.  Soc.  chim.,  XIV,  10. 

Gantter  et  llELL.  —  Recherches  sur  l’acide  subérique  d’oxydation.  Soc.  chim.,  XXXV,  567. 
Bell.  —  Essai  de  synthèse  d’un  éther  subérique.  Soc.  chim.,  XtX,  365. 

Hell  et  Dietërle.  —  Séparation  des  acides  subérique  et  adipique.  Dents,  chem.  GeSelL,  XVII, 

2221. 

Hell  et  Mülhauser.  —  Action  de  l’argent  sur  l’acide  bromobutyrique.  Soc.  chim.,  XXXIV, 
570,  572. 

Hell  et  Rempel.  —  Acide  dibromosubérique.  Deuts.  chem.  Gesell.,  XVItl,  814. 

Hell  et  Schüle.  —  Acide  pentylmalonique  normal.  Soc.  chim.,  XLVI,  7. 

Hell  et  Wittekind.  —  Synthèse  de  l’acide  tétraméthylsuccinique.  Soc.  chim.,  XXII,  297. 
Laurent.  —  Action  de  l’acide  nitrique  sur  l’acide  oiéique.  Ann.  chim.  et  phys.,  LXVl,  157 
(1837). 

POüCHET.  —  Oxydation  de  la  paraffine.  Soc.  chim.,  XXIII,  112. 

Riche.  —  Action  de  la  baryte  sur  l’acide  subérique.  Ann.  chim.  et  phys.,  LIX,  432. 

Sacc.‘ —  Formation  de  l’acide  subérique  dans  l’oxydation  de  l’huile  de  lin.  Ann.  der  Chem, 
und  Pharm.,  LI,  226. 

SCHRODER.  —  Action  de  l’acide  azotique  fumant  sur  l’acide  palmitolique.  Soc.  chim.,  IX,  377. 
Spiegel.  —  Acide  chlorosubérique.  Soc.  chim.,  XXXVIII,  200. 

Tilley.  —  Préparation  de  l’acide  subérique  au  moyen  de  l’huile  de  ricin.  Ann.  der  Chem, 
und  Pharm.,  XXXIX,  166. 

WiRZ.  —  Oxydation  du  beurre  de  coco.  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  CIV,  271. 

Wurtz.  —  Sur  quelques  dérivés  de  l'aldol:  acide  dialdanique.  Soc.  chim.,  XXVIII,  169. 


ACIDES  ORGANIQUES. 


1117 


VIII 

ACIDES 

I 

ACIDE  AZÉLAIQUE  NORMAL. 

Équiv. . . 

Atom.. .  C9ID60*  =  C02H.(CH2)7.C0=H. 

PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

L’acide  butyrique  normal  se  combine  au  furfurol,  pour  former 

l’acide  fur  fur  angélique  : 

GIORIO*  +  C8H«0‘  =:  +  C‘8H*<>06. 

Cet  acide  incomplet  se  transforme  par  hydrogénation  en  acide  furfurovalé- 
rique,  lequel,  traité  par  le  brome  et  l’oxyde  d’argent,  se  change  en  acide 
butyrofuronique,  C‘®H*80*“,  homologue  supérieur  de  l’acide  furonique  de 
Baeyer,  C'^O^O*". 

Pour  obtenir  l’acide  azélaïque  normal  de  Tônnies,  on.  chauffe,  pendant  six 
heures,  à  195-200  degrés,  1  partie  d’acide  butyrofuronique,  avec  7  à  8  parties 
d’acide  iodhydrique  bouillant  à  127  degrés  et  0,5  de  phosphore  rouge.  On  déco¬ 
lore  par  l’acide  sulfureux,  et  on  traite  le  résidu  par  un  peu  d’eau  bouillante  : 
l’acide  azélaïque  cristallise  par  le  refroidissement. 

Purifié  par  cristallisation  dans  le  chloroforme,  l’acide  azélaïque  est  sous 
forme  de  belles  aiguilles,  très  fines,  fusibles  à  117-118  degrés. 


II 

ACIDE  AZÉLAÏQUE. 

Équiv  . .  C‘8H‘608. 

Atom...  C8H‘60A 

SVN.  —  Acide  lépargylique,  Acide  anchoïque,  Acide  azélique. 


HISTORIQUE. 

L’acide  azélaïque  a  été  signalé  pour  la  première  fois  par  Laurent,  en  1837, 
parmi  les  produits  d’oxydation  de  l’acide  oléique  au  moyen  de  l’acide  azotique. 
Laurent  indique  que  son  acide  est  plus  fusible  que  l’acide  subérique,  et  que  les 
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azélaïates  de  baryum,  de  strontium  et  de  magnésium  sont  solubles  dans  l’alcool 
alors  que  les  subérates  correspondants  y  sont  insolubles.  Dans  des  recherches 
précises  sur  l’oxydation  des  corps  gras,  Arppe  a  démontré  l’existence  de  l’acide 
azélaïque.  Il  a  émis  l’opinion  qu’il  était  identique  avec  \'acide  lépargylique, 
obtenu  par  Wirz  en  oxydant  les  acides  gras  de  l’huile  de  coco,  et  aussi  avec 
l’acide  ancho'ique,  trouvé  par  Buckton  parmi  les  produits  d’oxydation  de  la 
cire  de  Chine.  En  effet,  dans  les  conditions  où  se  produit  l’acide  anchoïque, 
Arppe  a  obtenu  l’acide  azélaïque.  L’acide  azélaïque  a  été  étudié  par  Crote, 
Hell  et  Gantier. 


PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

L’acide  azélaïque  se  prépare  comme  l’acide  subérique,  en  oxydant  l’huile  de 
ricin  par  l’acide  nitrique,  selon  le  procède  de  Arppe.  Grote  conseille  de  faire 
couler  lentement  l’huile  dans  une  cornue  spacieuse  contenant  de  l’acide  azo¬ 
tique  chaud,  et  de  continuer  l’opération  jusqu’à  ce  que  l’action  s’arrête;  on 
chasse  l’excès  d’acide  par  concentration,  et  on  recueille  une  masse  grenue, 
qu’on  lave  à  l’eau  et  qu’on  soumet  à  une  précipitation  fractionnée  à  chaud  par 
le  chlorure  de  calcium,  après  avoir  neutralisé  la  solution  par  l’ammoniaque. 
L’acide  azélaïque  se  trouve  dans  les  premiers  précipités.  Hell  et  Gantter 
conseillent  de  séparer  l’acide  subérique  au  moyen  de  l’éther  froid,  dans  lequel 
il  est  peu  soluble;  la  portion  soluble  dans  l’éther  est  ensuite  précipitée  à  l’état 
de  sel  calcique.  On  peut  aussi  passer  par  le  sel  de  magnésium,  qu’on  purifie 
par  cristallisation,  et  qu’on  décompose  ensuite  par  l’acide  chlorhydrique. 

L’acide  azélaïque  cristallise  engrosses  lamelles  ou  en  fines  aiguilles,  fusibles 
à  106  degrés  (Arppe).  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  assez  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther  et  l’eau  bouillante.  Il  exige,  pour  se  dissoudre,  700  parties  d’eau  à 
15  degrés  (Arppe),  et  seulement  389  parties  à  10  degrés,  suivant  Grote.  D’après 
Gantter  et  Hell,  100  parties  d’eau  à  12  degrés  en  prennent  0,108;  100  parties 
d’éther  à  11  degrés,  1,88,  et  2,68  à  15  degrés.  Il  passe  à  la  distillation  vers 
360  degrés,  sans  fournir  d’anhydride. 

L’acide  nitrique  concentré  et  chaud  l’oxyde  lentement  et  le  transforme  en 
plusieurs  composés  plus  simples,  notamment  en  acide  succinique.  Chauffé 
avec  de  la  haryte,  il  donne  de  l’acide  carbonique  et  des  carbures  d’hydrogène, 
parmi  lesquels  domine  l’hydrure  d’heptylène,  C‘*H*“  (Dale);  avec  la  chaux,  on 
obtient  des  résultats  analogues  (Dale  et  Schorlemmer)  ;  l’acide  sulfurique 
l’attaque  à  chaud  ;  le  mélange  noircit,  et  il  se  dégage  de  l’acide  sulfureux 
(Arppe). 


AZÉLAÏATES. 

L’acide  azélaïque,  quoique  faiblement  acide,  chasse  l’acide  carbonique  de 
ses  combinaisons.  Les  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  solubles  dans  l’eau, 
tandis  que  ceux  qu’il  forme  avec  les  métaux  proprement  dits  sont  peu  solubles 
ou  insolubles.  Tous  sont  décomposés  par  l’acide  azotique  et  par  l’acide  chlorhy- 
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drique.  Avec  les  sels  solubles,  le  chlorure  de  calcium  fournit  un  précipité 
cristallin,  caractéristique,  moins  soluble  à  chaud  qu’à  froid;  le  chlorure  de  fer, 
un  précipité  rouge-brique;  le  sulfate  de  cuivre,  un  précipité  bleu  verdâtre;  une 
solution  ammoniacale,  étendue,  se  trouble  quand  on  la  chauffe  avec  du  chlorure 
de  baryum.  Les  azélaïates  sont  plus  solubles  dans  l’eau  que  les  subérates 
correspondants;  généralement,  ils  sont  plus  solubles  à  froid  qu’à  chaud. 

Le  sel  d'ammonium,  C‘*H'^(AzH*)0®,  cristallise  en  lamelles  qui  sont  moins 
solubles  dans  l’eau  que  celles  du  sel  neutre.  Arppe  le  prépare  en  traitant  à 
chaud  l’acide  azélaïque  cristallisé  par  une  solution  concentrée  d’ammoniaque. 
Il  est  alors  sous  forme  d’une  fine  poudre  cristalline,  peu  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  neutre,  C*®H“(AzH*yO®,  est  en  lamelles,  qui  perdent  de  l’ammo¬ 
niaque  sous  la  cloche  sulfurique  pour  se  transformer  en  sel  acide. 

Le  sel  de  potassium,  est  un  agrégat  cristallin,  peu 

soluble  dans  l’eau  (G.  et  H.). 

Le  sel  acide,  est  plus  soluble  (G.  et  H.). 

Le  sel  neutre,  cristallise  en  lamelles  (G.  et  H.).  Arppe  l’a 

obtenu  en  fines  aiguilles  hydratées,  ayant  pour  formule  : 

Ci8HUKS08-I-21W. 

Il  perd,  à  100  degrés,  son  eau  de  cristallisation. 

Le  sel  sodique,  -|-  H-0%  s’obtient  en  saturant  l’acide  par  le  car¬ 

bonate  de  sodium,  et  en  évaporant  la  solution.  Il  ci’istallise  en  paillettes  ou  en 
feuillets  transparents,  brillants,  dont  la  forme  n’a  pu  être  définie. 

La  combinaison  double,  G‘^H*®NaO*  -f  G‘*H**Na^O®,  est  sous  forme  d’une 
poudre  cristalline;  elle  prend  naissance  en  présence  d’un  excès  d’acide. 

Le  sel  neutre  de  baryum,  G*®H^*Ba^0*  est  sous  forme  d’une  poudre 

blanche,  très  pesante,  dont  100  parties  d’eau  à  prennent  0,65  et  0,628 
à  100  degrés  (G.  et  H.). 

Lorsqu’on  neutralise  une  solution  chaude  de  l’acide  par  l’eau  de  baryte,  il  se 
forme  un  précipité  grenu,  cristallin,  répondant  à  la  formule  : 

+  C**II‘5BaOs. 

Lavé  à  l’eau  bouillante,  il  fournit  le  sel  neutre.  Ge  dernier  prend  d’ailleurs 
naissance  lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  azélaïque  avec  du  carbonate  de  baryum. 

Le  sel  de  strontium,  G**‘H‘*Sr^O®  -f-  2  H^O^,  s’obtient  en  dissolvant  le  carbo¬ 
nate  de  stronlium  dans  l’acide  azélaïque.  G’est  une  poudre  blanche,  lourde, 
cristalline,  soluble  dans  l’eau  bouillante  (A.).  100  parties  d’eau  à  18  degrés 
dissolvent  0,93  de  sel  anhydre,  et  0,853  à  100  degrés  (G.  et  H.). 

Le  sel  de  calcium,  G‘®H**Ga^O*,  se  prépare  en  faisant  bouillir  l’acide  libre 
avec  l’hydrate  de  chaux,  ou  en  précipitant  à  chaud  le  sel  ammoniacal  par  le 
chlorure  de  calcium.  D’après  Grote,  une  solution  d’acide  azélaïque,  dissoute 
dans  un  excès  d’ammoniaque,  ne  donne  pas  de  précipité  à  froid  par  le  chlorure 
de  calcium;  mais,  dès  qu’on  porte  le  mélange  à  l’ébullition,  il  se  dépose  un  sel 
cristallin,  difficilement  soluble.  100  parties  d’eau  à  en  prennent  0,186, 
et  0,193  à  100  degrés  (G.  et  H.). 
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Le  sel  de  magnésium,  C‘®H‘*Mg®0®  -f*  3  H^O^  qu’on  prépare  par  saturation 
au  moyen  du  carbonate  de  magnésium,  est  en  mamelons  cristallins,  soyeux. 
100  parties  d’eau  à  18  degrés  prennent  3,63  de  sel  anhydre,  et  4,74  à 
100  degrés  (G.  et  H.). 

Le  sel  d'aluminium,  +  APO®,  est  un  précipité  blanc,  floconneux, 

insoluble  dans  l’eau,  qu’on  obtient  en  ajoutant  de  l’alun  dans  le  sel  ammo¬ 
niacal. 

Avec  les  oxydes  métalliques,  l’acide  azélaïque  forme  des  sels  neutres,  peu 
solubles,  présentant  parfois  des  colorations  caractéristiques. 

Le  sel  de  zinc,  C*®H**Zn^0®,  est  une  poudre  cristalline.  100  parties  d’eau  à 
12  degrés  en  dissolvent  0,026. 

Le  sel  de  cadmium,  C‘®H^*Cd^O®,  est  un  peu  plus  soluble  :  0,06'4  pour 
100  parties  d’eau  à  18  degrés. 

Les  sels  de  manganèse  et  de  cobalt  sont  roses;  le  sel  de  cuivre  est  bleu 
verdâtre;  le  sel  de  chrome,  vert  foncé;  le  sel  de  nickel,  vert-pomme.  Tandis 
que  le  sel  de  protoxyde  de  fer  est  blanc,  le  sel  de  peroxyde  est  rouge-brique. 
Les  sels  d'argent,  de  plomb,  de  mercure,  de  bismuth  sont  blancs.  100  parties 
d’eau  les  dissolvent  en  sels  anhydres,  suivant  Gantter  et  Hell  : 

0,006  de  sel  de  plomb  à 24 degrés; 

0,206  de  sel  de  manganèse  à  14  degrés,  et  seulement  0,108 
à  100  degrés; 

0,0018  de  sel  ferreux  à  14°, 05; 

0,693  de  sel  de  cobalt  à  13  degrés, et  0,225  à  100  degrés; 

0,683  de  sel  de  nickel  à  16  degrés,  et  0,563  à  100  degrés; 

0,010  de  sel  de  cuivre  à  23  degrés  ; 

0,0015  de  sel  d’argent  à  14  degrés. 

L’éther  méthylique,  2  en  atomes  : 

C'>H‘*0*(CH3)S, 

est  un  liquide  jaunâtre;  qu’on  obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  dans  une  dissolution  alcoolique  concentrée  de  l’acide  libre. 

L’éther  éthylique,'^  qui  se  prépare  comme  le  précédent,  est  un 

liquide  huileux,  incolore,  limpide,  doué  d’une  odeur  éthéi’ée;  il  est  plus  léger 
que  l’eau,  bout  vers  265  degrés,  et  brûle  avec  une  belle  flamme,  sans  laisser 
de  résidu. 
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IX 

ACIDES 


I 

ACIDE  SÉBACIQUE. 

Équiv. . .  C20H‘W. 

Atora...  G‘»H«0*. 

Syn.  —  Acide  pyroléique,  Acide  ipomique. 


HISTORIQUE. 

L’acide  sébaciqiie  (sebaceus,  de  sébum,  suif)  a  été  signalé  au  siècle  dernier 
par  Griillimaclier,  puis  par  Rhades,  Knap,  Segner  et  Haller.  Ciell  a  donné  un 
procédé  pour  l’obtenir  et  Bergmann  a  étudié  son  action  sur  les  bases  saliQables. 
Thénard  l’a  caractérisé  comme  un  acide  particulier,  solide  et  inodore.  11  a  été 
étudié  par  Arppe,  Bouis,  Keison  etBayne,  Redtembacher,  Dale  et  Schorlemraer, 
Calvi,  AVitt.  Sa  formule  a  été  fixée  en  1834  par  Dumas  et  Péllgot. 

Redtembacher  a  observé  sa  formation  dans  la  distillation  sèche  des  graisses 
qui  renferment  de  l’acide  oléique  ;  Bouis  l’a  obtenu  en  attaquant  l’huile  de  ricin 
p.ir  la  potasse  fondante  ;  Arppe,  Neison,  Mayer,  en  oxydant  par  l’acide  nitriqne 
le  blanc  de  baleine,  l’acide  stéarique,  la  convolvuline,  la  jalapine,  l’acide 
jalapinique,  etc. 

PRÉPARATION. 

Depuis  les  recherches  de  Bouis  sur  l’alcool  caprylique,  c’est  l’huile  de  ricin 
qui  sert  à  la  préparation  de  l’acide  sébacique.  Cette  huile  renferme,  à  l’état  de 
glycéride,  un  acide  particulier,  l’acide  ricinolique,  que  les  alcalis  dédoublent 
en  alcool  caprylique  et  sébate  alcalin,  avec  dégagement  d’hydrogène  : 

C36H3*08  +  2KHOS  =  +  C‘«H*803  + 

AVitt  traite  l’huile  par  un  excès  de  soude  en  lessive  très  concentrée  ;  à  une 
température  de  40  degrés  environ,  le  tout  se  prend  en  masse  après  quelques 
heures;  oit  chauffe  la  masse  graduellement  dans  une  bassine,  jusqu  à  ce  que 
l’odeur  de  l’alcool  caprylique  ait  disparu,  de  manière  à  ne  pas  dépasser  la 
température  de  250  degrés;  car,  au-dessus  de  cette  température,  il  se  dégage 
des  gaz  combustibles,  à  odeur  nauséabonde,  et  l’acide  sébaciqne  s  altère 
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rapidement.  On  épuise  la  masse  par  l’eau  et  on  précipite  la  solution  filtrée  par 
l’acide  chlorhydrique.  L’huile  de  ricin  fournit  le  quart  de  son  poids  d’acide 
sébacique  pur  (Bouis). 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  sébacique  se  présente  sous  forme  de  cristau.\  pelvil'ormes,  ou  en 
lamelles  minces,  nacrées,  fort  légères,  rappelant  celles  de  l’acide  benzoïque. 
Il  fond  à  127  degrés,  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristalline 
et  se  sublime  à  une  température  plus  élevée,  en  donnant  naissance  à  des  vapeurs 
odorantes  et  irritantes;  fondu,  sa  densité  est  de  1,317.  Sa  saveur  est  acide  et 
son  soluté  est  légèrement  acide  au  papier  de  tournesol.  Il  est  peu  soluble  dans 
l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool,  l’éther,  les  huiles 
grasses;  suivant  Neison  et  Bayne,  1  partie  pour  le  dissoudre  exige  : 


tOOO  parties  d’eau  à .  17  degrés. 

700  —  23  — 

240  —  51  — 

100  -  85  — 

50  —  100  — 


Il  résiste  énergiquement  aux  agents  oxydants,  comme  l’acide  nitrique,  le 
mélange  d’acide  sulfurique  et  de  bichromate  de  potassium.  Toutefois,  suivant 
Carlet,  après  une  ébullition  longtemps  continuée  avec  l’acide  nitricjiue,  l’acide 
sébacique  engendre  de  l’acide  succinique.  Fondu  avec  de  l’hydrate  de  potasse, 
il  dégage  de  l’hydrogène  et  donne  un  sel,  d’où  l’acide  sulfurique  expulse  un  acide 
liquident  volatil  (Gerhardt).  Avec  la  baryte,  il  y  a  dégagement  d’acide  carbonique 
et  production  d’hydrure  d’octylène  : 

Csopusos  =  2 

Chauflé  au  rouge  avec  la  chaux,  il  donne  naissance  à  de  l’aldéhyde  valérique 
et  à  de  Tœnanthol  (Calvi,  Petersen).  L’acide  sébacique  engendre  deux  séries  de 
sels,  les  uns  acides,  les  autres  neutres,  ces  derniers  étant  les  plus  stables. 


SELS. 

Le  sel  d'ammonium  ne  peut  êti’e  isolé  à  l’état  solide,  car  sa  solution  perd 
continuellement  de  l’ammoniaque  à  l’évaporation. 

Le  sel  acide  de  potassium,  se  précipite  en  petits  cristaux  lors¬ 

qu’on  ajoute  de  la  potasse  alcoolique  dans  une  solution  alcoolique  d’acide  séba¬ 
cique  en  excès.  Il  est  en  aiguilles  déliées,  microscopiques, .  anhydres, 
peu  solubles  dans  l’alcool,  solubles  dans  l’eau  ;  il  cristallise  dans  l’alcool  faible 
en  amas  de  cristaux  radiés  ;  une  ébullition  prolongée  avec  l’eau  le  décomposé 
peu  à  peu,  sans  doute  en  sel  neutre  et  en  acide  libre. 
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Le  sébate  neutre  de  potassium,  est  une  poudre  cristalline, 

anhydre,  qu’on  obtient  en  ajoutant  de  l’acide  sébacique  aune  solution  alcoolique 
de  potasse  en  excès.  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sébate  acide  de  sodium,  C-“H‘’NaO*’,  qui  se  prépare  comme  le  sel  potas¬ 
sique  correspondant,  c’est-à-dire  en  présence  d’un  grand  excès  d’acide  séba¬ 
cique,  est  une  poudre  semi-cristalline,  peu  soluble  dans  l’alcool,  très  soluble 
dans  l’eau. 

Le  sel  neutre,  C^“H*“Na®0■^  cristallise  en  aiguilles  microscopiques,  anhydres, 
très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  bouillant;  on  l’obtient  plus  facilement 
que  celui  de  potassium. 

Le  sébate  acide  de  baryum,  G^“H‘'BaO*,  se  prépare  au  moyen  du  carbonate 
de  baryum  et  d’une  solution  aqueuse  d’acide  sébacique  en  excès.  Sel  cristallin, 
facilement  soluble  dans  l’eau,  surtout  à  chaud,  précipitable  par  l’alcool;  en 
solution  étendue,  il  se  dépose  par  concentration  sous  forme  d’aiguilles  blanches, 
anhydres. 

Le  sel  neutre,  C^“H*®Ba^O®,  est  en  croûtes  cristallines,  blanches  et  anhydres, 
solubles  dans  l’eau,  à  peu  près  insolubles  dans  l’alcool. 

Les  sels  de  strontium  ressemblent  à  ceux  de  baryum. 

Le  sébate  acide  de  calcium,  C-^H^’CaO®,  est  un  précipité  blanc,  dense,  peu 
soluble,  qu’on  obtient  par  double  décomposition  ;  une  ébullition  prolongée  le 
dédouble  en  sel  neutre  et  en  acide  libre. 

Le  sel  neutre,  est  un  précipité  blanc,  amorphe. 

Le  sébate  acide  de  magnésium,  G^“H"MgO®,  se  dépose  en  cristaux  grenus, 
anhydres,  formés  d’aiguilles  très  solubles  dans  l’eau,  beaucoup  moins  dans 
l’alcool. 

Le  sel  neutre,  G^“H*®Mg-0*,  est  en  croûtes  incolores,  anhydres,  solubles  dans 
l’eau,  très  peu  solubles  dans  l’alcool,  même  bouillant. 

Le  sébate  de  zinc,  G’^°H*“Zn-0®,  est  un  précipité  pesant,  peu  soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’ammoniaque. 

Le  sébate  acide  d'aluminium,  (G^“H^’0“)^A1'^,  se  prépare  par  double  dé¬ 
composition  ou  en  dissolvant  de  l’alumine  hydratée  dans  l’acide  libre  en  excès. 
Poudre  friable,  peu  soluble  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  coballique,  G®“H*“Go^O%  fait  exception,  suivant  Witt,  aux  autres  sels 
métalliques  sous  le  rapport  de  la  solubilité.  D’après  lui,  le  carbonate  de  cobalt 
se  dissout  avec  effervescence  dans  une  solution  aqueuse  et  bouillante  d’acidè 
sébacique;, tandis  que  l’excès  d’acide  se  sépare  par  le  refroidissement,  la  solu¬ 
tion  rose  filtrée  donne  à  l’évaporation  des  croûtes  cristallines  ou  des  grains 
sphériques,  formés  de  fines  aiguilles  microscopiques,  insolubles  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther,  retenant  deux  molécules  d’eau  de  cristallisation.  A 120  degrés, 
cette  eau  disparaît  et  le  sel  prend  une  belle  couleur  violette  ;  une  évaporation 
rapide  fournit  les  mêmes  cristaux  violets.  Suivant  Neison,  le  sel  cobaltique, 
obtenu  directement,  est  en  écailles  anhydres,  de  couleur  pourpre,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  de  nickel,  obtenu  au  moyen  de  l’hydrate  de  nickel,  est  en  croûtes 
cristallines,  anhydres,  d’un  vert  pâle,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  insolubles 
dans  l’alcool. 
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Le  sel  de  plomb,  C^“H*®Pb®0®,  est  un  précipité  amorphe,  insoluble  dans 
l’alcool. 

Le  sébate  de  cuivre,  C®“H*“Cu®0",  se  dissout  dans  l’ammoniaque  avec  une 
couleur  bleu  pourpre.  Précipité  vert-émeraude  pâle,  insoluble  dans  l’eau, 
l’alcool  et  un  excès  d’acide. 

Le  sébate  merçureux  est  amorphe,  fort  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

Le  sel  mercurique  est  un  précipité  blanc,  insoluble. 

Le  sébate  d'argent,  C®“H*®Ag^O®,  est  un  précipité  blanc,  très  sensible  à  la 
lumière.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  encore  moins  dans  l’alcool 
(Neison). 

Suivant  Gehring,  l’aniline  se  combine  à  l’acide  sébacique  comme  l’am¬ 
moniaque,  sans  élimination  d’eau.  Le  sébate  d’aniline  est  en  lames  minces, 
rhomboïdales,  fusibles  à  134  degrés,  sublimables,  solubles  dans  l’eau  chaude, 
insolubles  dans  l’alcool  ;  ce  sel  est  très  stable,  car  il  ne  perd  pas  d’eau,  même 
à  250  degrés.  Pour  obtenir  l’anilide,  il  faut  chauffer  pendant  seize  heures,  au 
réfrigérant  ascendant,  poids  égaux  d’acide  et  d’aniline. 

Le  diphénylsébaçamide  est  en  aiguilles  nacrées,  fusibles  à  198  degrés, 
distillables  au-dessus  de  360  degrés,  susceptibles  d’engendrer  un  dérivé  nitré 
fondant  à  116  degrés. 


II 

ACIDE  DÉRIVÉ  DE  L’ACIDE  BROiMÉïHYLÉTHYLACÉTIQUE. 

Suivant  Pagenstecher,  il  prend  naissance,  en  petite  quantité,  à  côté  de  l’acide 
méthyléthylacétique,  lorsqu’on  réduit  par  l’amalgame  de  sodium  l’acide  bromé- 
thyléthylacétique  : 


2C‘»H0BrO*  -H  =  2HBr-|- 

Poudre  cristalline,  fusible  à  184-194  degrés,  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
assez  soluble  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’éther,  difficilement  volatilisable  dans 
la  vapeur  d’eau. 


III 

ACIDE  HEPTYLMALONIQUE. 

Équiv.  .  .  C20H‘808  ==  C61i3(C«H‘5)08. 

Aïoni ...  -  C*»H‘W  =  CH3.(CH3)*.CH(CH“).CH(CO*H)L 

L’ heptylmalonate  d’éthyle  a  été  obtenu  par  Venable  en  faisant  réagir  le 
sodium  sur  un  mélange  de  malonate  d’éthyle  et  de  bromure  d’heptyle,  en 
solution  alcoolique.  Saponifié  par  la  potasse,  il  donne  l’acide  heptylmalonique. 
Après  plusieurs  cristallisations  dans  l’éther,  cet  acide  fond  à  97-98  degrés. 
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C’est  un  corps  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le 
chloroforme. 

Les  sels  d’argent  et  de  baryum  sont  insolubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
Le  premier  est  peu  stable,  car  il  se  détruit  au-dessus  de  100  degrés. 

Chauffé  au  bain  d’huile  à  160  degrés,  l’acide  heptylmaloiiique  se  dédouble  en 
acide  carbonique  et  en  acide  heptylacétique  : 

GsoHisQs  =  c^O*  +  C‘*H*«0*. 

L’éther  éthylique,  2 C*H*(G^‘’H‘*0®),  en  atomes; 

CÎ8H3608  = 

est  un  liquide  bouillant  à  263-265  degrés  (V.). 
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X 

ACIDES  BIBASIQUES  A  ÉQUIVALENTS  ÉLEVÉS 
I 

ACIDE  BRASSYLIQÜE 

Equiv... 

Atoni... 

PRÉPARATION. 

Suivant  Haussknecht,  l’acide  azotique  ordinaire  ne  réagit  que  lentement  à 
chaud  sur  l’acide  bénoléique,  C**H*“0*,  avec  formation  d’un  acide  oléagineux, 
ayant  pour  formule  ;  il  en  est  de  même  de  l’acide  azotique  fumant  et 

froid.  Mais,  lorsqu’on  ajoute  goutte  à  goutte  de  l’acide  fumant  à  de  l’acide  béno¬ 
léique,  chaque  goutte  produit  de  petites  explosions  et  il  se  forme  deux  acides 
ayant  pour  composition  : 

C^H^O*  et 

les  acides  dioxybénoléique  et  brassyligue. 

Pour  opérer  la  séparation,  on  lave  q  l’eau  le  produit  pâteux  de  la  réaction, 
puis  on  le  dissout  dan%  l’alcool  absolu  bouillant  :  l’acide  dioxydé  cristallise  en 
grande  partie  par  le  refroidissement  ;  il  e.st  en  lamelles  jaunâtres,  brillantes, 
insolubles  dans  l’eau,  fusibles  à  90-91  degrés.  Les  eaux  mères  déposent 
ensuite,  après  quelque  temps,  une  huile  jaune,  plus  dense  que  l’alcool  plus, 
légère  que  l’eau,  douée  d’une  odeur  pénétrante  ;  à  la  distillation  avec  la  vapeur 
d’eau,  il  reste  dans  la  cornue  un  résidu  d’acides  dioxybénoléique  et  brassylique, 
qui  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  cristalline  jaune.  Le  liquide  huileux, 
soluble  dans  la  soude  et  précipitable  par  l’acide  chlorhydrique,  possède  la  com¬ 
position  de  l’aldéhyde  brassylique,  Oxydée  par  le  brome  en  présence 

de  l’eau,  elle  engendre  l’acide  brassylique,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans 
l’eau  bouillante. 

L’acide  brassylique  cristallise  dans  l’eau  en  lamelles  blanches,  fusibles  à 
108”, 5,  se  concrétant  à  105  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à 
chaud,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


SELS. 

Les  sels  neutres  d’ ammonium  et  de  sodium  sont  solubles  dans  l’eau  et  cris¬ 
tallisent  en  mamelons. 
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Le  brassylate  de  calcium,  C®^H‘*Ca®0*  +  3H®0^  est  insoluble  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool.  Il  en  est  de  même  des  sels  de  magnésium,  de  cuivre  et  d'ar¬ 
gent  (H.)- 

D’après  Haussknecht,  il  prend  encore  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  l’acide 
nitrique  fumant  sur  l’acide  érucique,  C**H*^OL  Dans  cette  réaction,  il  ne  se 
forme  pas  d’autre  homologue  de  l’acide  oxalique. 
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ACIDE  GÉORÉTIQUE. 

Équiv. . .  C=*H220". 

Atom  . . . 


PRÉPARATION. 

Acide  à  formule  douteuse,  retiré  par  Brückner  deslignites  de  houille  (Braun- 
kohle).  On  épuise  ces  dernières  par  l’éther,  on  évapore  et  on  reprend  le  résidu 
par  l’alcool  à  80  degrés,  qui  laisse  une  matière  résineuse,  la  leucopétrine, 
?),  que  l’alcool  absolu  et  bouillant  abandonne  en  aiguilles  par  le 
refroidissement.  En  ajoutant  dans  l’alcool  une  solution  alcoolique  d’acétate  de 
plomb,  il  se  précipite  du  géorétenate  de  plomb,  qu’on  décompose  par  l’acide 
acétique. 

L’acide  géorétique  cristallise  dans  l’alcool  en  petites  aiguilles. 

Le  sel  ammoniacal  est  peu  stable,  car  il  perd  de  l’ammoniaque  à  l’évapo¬ 
ration. 

On  a  signalé,  dans  certaines  variétés  de  lignites,  la  présence  d’autres  corps, 
comme  la  géomgricine,  qui  cristallise  en  aiguilles  microscopiques 

fusibles  à  80-83  degrés;  Vacide  géocérique,  G“'H^®OSqui  se  dépose  d’une  solu¬ 
tion  alcoolique  bouillante  sous  forme  d’une  masse  gélatineuse,  fusible  à 
82  degrés  :  la  géocéraine,  matière  indifférente,  fusible  à  80  degrés. 

Tous  ces  faits  méritent  confirmation. 
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ACIDE  THAPSIQUE. 

Équiv. . .  C32H3«08. 

Atom  . . .  C*6H™0*. 


PRÉPARATION. 

Lorsqu’on  épuise  par  l’éther  la  racine  de  lhapsie  (IT/iflpsîa  garganica),  ou 
obtient  à  l’évaporation  une  résine  jaune,  vésicante,  qui  se  dissout  dans  la 
potasse  avec  dégagement  de  chaleur.  Cette  dissolution  est-elle  additionnée 
d’acide  chlorhydrique,  il  se  fait  un  précipité  jaune,  caséeux,  à  odeur  désa¬ 
gréable,  contenant:  de  l’acide  caprylique  normal,  C'WW;  une  substance 
neutre,  non  azotée,  vésicante  ;  un  acide  bibasique  appartenant  à  la  série  oxa¬ 
lique,  l’acide  lhapsique  de  Canzoneri. 

Lorsqu’on  laisse  reposer  pendant  vingt- quatre  heures  une  dissolution  potas¬ 
sique  concentrée  de  la  résine,  il  s’y  forme  un  abondant  précipité  cristallin, 
constitué  par  le  sel  potassique  de  l’acide  bibasique,  tandis  que  les  eaux  mères 
retiennent  en  dissolution  du  caprylate  de  potassium.  On  lave  les  cristaux  à 
l’eau  froide,  on  les  dissout  dans  beaucoup  d’eau  et  on  précipite  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique  ;  on  purifie  le  précipité  pour  cristallisation  dans  l’alcool. 

L’acide  lhapsique  est  en  lamelles  blanches,  brillantes,  fusibles  à  123- 
124  degrés.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  la  benzine,  le  sulfure  decarbone, 
peu  soluble  dans  l’éther  et  assez  soluble  dans  l’alcool.  Le  brome  et  l’acide 
nitrique  l’attaquent  difficilement  ;  chauffé  au  rouge  avec  la  baryte,  il  fournit 
un  mélange  de  carbures  saturés  et  non  saturés. 


SELS. 

Le  sel  de  potassium  se  dépose  sous  forme  d’une  poudre  blanche,  cristalline, 
lorsqu’on  ajoute  l’acide  à  une  dissolution  alcoolique  de  l’acide.  On  lave  le  pré¬ 
cipité  à  l’alcool  et  on  achève  la  purification  dans  l’eau  bouillante.  L’analyse 
conduit  à  la  formule  pour  le  sel  desséché  à  120  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  (à  120  degrés),  obtenu  en  précipitant  le 

précédent  par  le  nitrate  de  baryum,  est  insoluble  dans  l’eau,  fort  peu  soluble 
dans  l’alcool  bouillant.  C’est  une  masse  amorphe,  pulvérulente. 

Le  sel  d’argent,  C®^H®*Ag*0*,  est  blanc,  insoluble,  altérable  à  la  lumière. 

L’anilide  thapsique,  C^®H^«0‘(C‘^H’Az)^  en  atomes  : 


C‘6H^«0^(AzH.C6H’')^ 

prépare  en  chauffant  pendant  quatre  heures,  à  170-180  degrés,  l’acide  thap- 
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sique  avec  un  excès  d’aniline  ;  on  purifie  le  produit  de  la  réaction  par  cristalli¬ 
sation  dans  l’alcool. 

Poudre  blanche,  cristalline,  fusible  à  IbS-IbS  degrés,  qui  se  colore  à  l’air  en 
violet. 

h’anhydride  tkapsique,  en  atomes  : 

C16H28o.3=,cuhm/^0\o, 

.s’obtient  en  faisant  bouillir  pendant  une  demi-heure  l’acide  libre  avec  l’anhy¬ 
dride  acétique  :  une  affusion  d’eau  sépare  une  substance  huileuse,  qui  ne  tarde 
pas  à  se  solidifier.  Purifié  par  cristallisation  dans  la  benzine,  l’anhydride  est 
sous  forme  d’une  poudre  blanche,  cristalline,  fusible  à  71  degrés,  peu  soluble, 
reproduisant  son  générateur  sous  l’influence  de  l’eau  et  de  l’alcool  ordi¬ 
naire. 

Canzoneri  admet  que  l’acide  thapsique  est  un  acide  dicaprylique  : 

G5W»0®=:  C*6H“(C^8Hi60‘)0*, 

formé  dans  le  végétal  par  une  oxydation  lente  de  l’acide  capryliqne,  ces  deux 
acides  étant  contenus  dans  la  racine  de  thapsie  .à  l’état  d’éthers.  S’il  en  est 
ainsi,  on  pourra  sans  doute  réaliser  la  .synthèse  de  l’acide  thapsique  en  attaquant 
l’acide  caprylique  bromé  par  la  poudre  d’argent  ; 

+  Ag2  =  2  AgBr  4- 
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IV 

i  ACIDE  ROGCELLIQUE. 

Équiv...  G3*H3»0*. 

Atom...  G‘W*0‘. 

PRÉPARATION. 

Il  a  été  rencontré  par  Heeren  dans  le  Roccella  tinctoriri  :  il  a  été  ensuite 
étudié  par  Schunck,  puis,  d’une  manière  plus  complète,  par  0.  Hesse. 

Schunck  épuise  le  lichen  par  l’ammoniaque  concentrée  et  précipite  la  solution 
étendue  d’eau  par  le  chlorure  de  calcium  ;  le  précipité  est  décomposé  par  l’acide 
chlorhydrique  et  on  enlève  l’acide  libre  au  moyen  de  l’éther. 

0.  Hesse  conseille  de  faire  un  extrait  éthéré,  qu’on  dissout  dans  une  solution 
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concentrée  et  bouillante  de  borax  ;  après  filtration,  l’acide  se  dépose  par  le 
refroidissement  à  l’état  cristallin  ;  on  le  reprend  par  l’alcool  ou  l’acide  nitrique, 
avec  décoloration  au  noir. 

On  peut  encore  épuiser  le  Roccella  tinctoria  par  un  lait  de  chaux  et  par 
l’acide  chlorhydrique,  puis  traiter  le  résidu  par  une  lessive  de  soude  ;  l’acide 
chlorhydrique  détermine  dans  cette  dernière  un  précipité  floconneux,  qu’on 
traite,  en  suspension  dans  l’eau,  par  un  courant  de  chlore,  pour  détruire  les 
matières  vertes,  puis  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool,  en  présence 
du  noir  animal. 

L’acide  roccellique  cristallise  en  prismes  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther,  le  borax  et  la  soude,  il  n’exige  que  1,81  d’alcool  à 
82  degrés  bouillant  pour  se  dissoudre,  et,  par  le  refroidissement,  il  se  dépose 
en  courtes  aiguilles  incolores  ;  sa  solution  alcoolique  rougit  le  tournesol.  Il  fond 
à  132  degrés  en  un  liquide  incolore,  qui  reste  en  surfusion  jusqu’à  108  degrés, 
température  à  laquelle  il  se  prend  en  une  masse  cristalline.  Chauffé  vers 
200  degrés,  il  se  sublime  en  partie,  tandis  qu’une  autre  portion  se  transforme 
en  anhydride;  vers  180  degrés,  la  transformation  en  anhydride  est  complète. 


L’ammoniaque  et  les  alcalis  dissolvent  l’acide  roccellique  pour  fournir  des 
solutés  inaltérables  à  l’air.  Il  est  à  peine  attaqué  parla  potasse  caustique,  même 
à  260  degrés  ;  même  résistance  vis-à-vis  des  acides  minéraux  concentrés, 
excepté  l’acide  azotique  fumant. 

Le  sel  de  potassium  se  prépare  en  dissolvant  l’acide  dans  une  solution  alcoo¬ 
lique  de  potasse  caustique;  à  l’évaporation,  il  se  dépose  sous  forme  de 
lamelles 

Le  sel  de  calcium,  G’*H®"Ca^O“  -|-  H’O^,  est  sous  forme  d’un  précipité 
amorphe  pulvérulent.  On  l’obtient  par  double  décomposition,  comme  les  sels 
suivants,  au  moyen  d’une  dissolution  ammoniacale  de  l’acide. 

Le  sel  de  baryum  est  anhydre  à  100  degrés.  11  est  amorphe,  insoluble 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  plomb,  C'’*H^‘'Pb^O®-f-PbHO^-l- Aq,  p’'  atomes  ; 

SPb.Cd'lpoo'  +  Ph(OIl)-  +  2  H-OS 

est  également  un  précipité  insoluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d’arp'ent,  C*‘H'’“.4g^0®,  est  un  précipité  blanc,  qui  brunit  à  l’ébul¬ 
lition. 

Une  solution  alcoolique  de  chlorure  d’or  n’est  pas  réduite  par  l’acide  roccel¬ 
lique  (Stenhoiise). 

Le  roccellamlide,  C3‘H^«0*(C‘®H'Az)S  en  atomes  : 


G*-H“(C»ll^AzH)20S 

ristallise  dans  l’alcool  en  belles  lamelles  incolores,  insolubles  dans  l’eaU) 
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solubles  dans  l’éther,  fusibles  à  53°, 5  et  pouvant  passer  sans  décompo  sition  à 
la  distillation. 

Uéther  éthylique,  2C*H*(C’*H®*0®),  en  atomes  : 

C*7H300*(C2H5)2, 

qui  est  une  huile  jaunâtre,  douée  d’une  faible  odeur  aromatique,  se  prépare  en 
faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solutio  n  alcoolique 
d’acide  roccellique  (Hesse). 

\j’ anhydride  roccellique,  est  un  liquide  oléagineux,  neutre,  soluble 

dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Les  alcalis  le  transforment  en  roccellales,  tandis 
que  l’ammoniaque  donne  un  produit  demi-fluide,  sans  doute  le  roccella- 
mide. 
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ACIDES  C»8H“08. 

i"  Acide  dioctylmalonique. 

Équiv. . .  C38H3608  =  C«H^G‘0H”)“O». 

Atom  . . .  =  (C8H«)3C.(C02H)L 

Obtenu  par  Conrad  etBischofîà  l’état  d’éther  diéthylique  au  moyen  de  l’éther 
diélhylmalonique,  qu’on  attaque  par  deux  molécules  d’alcoolate  de  sodium  et 
deux  molécules  d’iodure  d’octyle.  Cet  éther  est  une  huile  incolore,  bouillant  à 
338  degrés,  ayant  pour  densité  0,896  à  18  degrés.  Saponifié  par  la  potasse,  il 
fournit  l’acide  libre,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine. 

L’acide  dioctylmalonique  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et 
l’éther,  ainsi  que  dans  la  benzine,  surtout  à  chaud.  Il  se  décompose  vers 
180  degrés  en  acide  carbonique  et  en  acide  dioctylacétique,  fusible  à  39  degrés. 

Le  sel  de  calcium,  G^*H^*Ca®0*,  est  une  poudre  cristalline,  peu  soluble  dans 
l’eau,  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

2°  Acide  cétyhnalonique. 

Équiv. .  .  C3«H3608  =  C8H8(C8-H83)08. 

Atom  . . .  0^9113604  =  Gi8H3’.CH(C08H)8. 

44  grammes  d’iodure  de  cétyle  fondu  sont  versés  dans  40  grammes  d’alcool 
absolu  tenant  en  dissolution  20  grammes  d’éther  malonique  et28'',87  de  sodium  ; 
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on  chauffe  pendant  une  heure  au  hain-marie,  on  épuise  par  l’éther,  après  avoir 
chassé  l’alcool  ;  il  reste  à  l’évaporation  un  liquide  oléagineux,  qui  se  laisse 
saponifier  facilement  par  une  solution  concentrée  de  potasse  caustique.  Le  pro¬ 
duit  saponifié,  neutralisé  par  l’acide  chlorhydrique,  donne  avec  le  chlorure  de 
calcium  un  précipité,  qu’on  débarrasse  d’iodure  de  cétyle  par  un  traitement  à 
l’alcool  bouillant.  On  lave  l’acide  à  l’eau,  puis  on  le  fait  cristalliser  successive¬ 
ment  dans  l’éther  et  dans  l’alcool  chaud  (Guthzeit). 

L’acide  cétylmalonique  est  en  petits  grains  cristallins,  fusibles  à  117  degrés, 
à  120-121  degrés  (Krafft),  11  est  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  facilement  dans 
l’éther.  Chauffé  à  150-180  degrés,  il  se  dédouble  en  acides  carbonique  et  cétyla- 
cétique;  ce  dernier,  qui  cristallise  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  68  degrés, 
n’est  autre  chose  que  l’acide  stéarique  ordinaire  (K.)  : 

C38H360S  _  C30‘  -1-  C36H.360*. 

Le  sel  de  baryum,  G^*H®‘Ba®0®,  se  prépare  par  double  décomposition. 

Le  sel  d’argent,  G^*H’‘Ag®0*,  est  un  précipité  blanc,  volumineux,  inaltérable 
à  la  lumière  (G.). 
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ACIDE  C5<>H«0«. 

Obtenu  par  Stücke  en  chauffant  avec  la  chaux  sodée,  à  250-260  degrés,  le 
glycol  G^“H®®0‘  retiré  de  la  cire  de  Garnaùba.  Get  alcool  diatomique,  qui  fond  à 
103“, 5  (S.),  à  105  degrés  (Maskelyne),  donne  la  réaction  suivante  : 

GsoH.no*  +  2  NaHO^  =  2  -1-  C^oH^NaSQ*. 

L’acide  dicarboné,  qui  prend  ainsi  naissance,  cristallise  dans  la  ligroïne  ou 
dans  l’éther  en  prismes  fusibles  à  102“, 5,  se  concrétant  à  100“,2.  Il  est 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine  chaude. 

Le  sel  plomhique,  G^^H^^Pb^O®  (à  105  degrés),  est  un  précipité  insoluble 
dans  l’éther,  l’alcool  et  la  benzine,  soluble  dans  l’acide  acétique  bouillant. 
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ACIDE  DICÉTYCMALOMQÜE. 

Équiv. . .  C’oH6808  =  CeH8(C88H83)808. 

Atom  . . .  Ca»D680*  =  (C‘6H83)8.C(G08H)8. 

Son  éther  diéthylique  a  été  préparé  par  Giithzeit  en  faisant  réagir  sur  deux 
molécules  d’éther  malonique  et  autant  d’alcoolate  de  sodium  l’éther  cétyliodhy- 
drique.  On  procède  d’ailleurs  comme  pour  l’éther  cétylmalonique,  mais  en 
employant  moitié  moins  d’éther  malonique.  On  saponifie  par  la  potasse 
alcoolique.  L’acide  cristallise  dans  l’alcool  en  une  masse  agrégée,  fusible  à 
86-87  degrés,  peu  soluble  dans  l’alcool  absolu  froid.  Soumis  à  l’action  de  la 
chaleur,  il  se  dédouble  en  acides  carbonique  et  dicélylacétique,  C^^H^^O*. 

Le  sel  d’argent,  C’“H®®Ag80*,  est  un  précipité  blanc,  floconneux,  inaltérable 
à  la  lumière. 
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CHAPITRE  II 

DEUXIÈME  FAMILLE  : 


GÉNÉRALITÉS. 

Les  acides  bibasiques  de  la  série  oxalique  se  comportent  comme  les  acides 
de  la  série  grasse  :  on  peut  leur  enlever  de  l’hydrogène  et  les  transformer  en 
acides  incomplets.  Celte  soustraction  s’opère  dans  plusieurs  circonstances  : 

1"  En  introduisant  du  chlore  ou  du  brome  dans  la  molécule  et  en  enlevant 
les  éléments  de  l’hydracide  correspondant.  C’est  ainsi  que  l’acide  succinique 
bromé,  chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  perd  de  l’acide  bromhydrique 
et  se  convertit  en  acide  fumarique  : 

OH^BrOs  =  HBr  +  C«H‘0»  ; 


2“  Lorsqu’on  chauffe,  avec  de  l’iodure  de  potassium  et  du  cuivre,  des  dérivés 
bisubstitués.  Tel  est  le  cas  de  l’acide  bibromosuccinique  ; 

l',«H*Br20«  +  2K1  =  2KBr  -h  D  -H  C«H‘08  ; 

Lorsqu’on  remplace  dans  l’acide  malonique  de  l’hydrogène  par  un  radical 
alcoolique  non  saturé.  En  suivant  cette  marche,  Conrad  et  Bischoff  ont  pu  pré¬ 
parer  l’acide  allylmalonique,  C‘®H®0®,  qui  appartient  à  la  série  fumarique.  On 
peut  encore  plus  simplement  chauffer  à  100  degrés  un  mélange  d’acide  malo¬ 
nique,  d’aldéhyde  et  d’acide  acétique  : 

CWO"  -h  C6IF02  =  fUO®  -f 

Il  est  à  noter  que  ces  composés  sont  peu  stables,  qu’ils  perdent  aisément  de 
l’acide  carbonique;  aussi,  avec  de  l’aldéhyde  éthylique,  n’obtient-on  pas 
Tacide  éthylidène-malonique  : 

r/HW  -t-  C6H*08=:  H^O»  -j-  C‘»H80», 

mais  seulement  ses  produits  de  décomposition;  en  remplaçant  l’acide  malo¬ 
nique  par  son  éther,  on  obtient  l’éther  éthylidène-malonique  ; 

4“  Lorsqu’on  soumet  à  l’action  de  la  chaleur  certains  sels  d’argent  de  la 
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série  oxalique.  C’est  ainsi  que  le  succinate  d’argent  fournit  de  l’acide  maléique 
(Bourgoin) : 

C*H*Ag208  =  Ag2  +  G8H‘0«; 

5»  Lorsqu’on  fixe  sur  les  acides  incomplets  de  la  série  grasse  les  éléments 
de  l’acide  carbonique  :  on  prend  pour  point  de  départ  un  dérivé  bromé,  on 
remplace  le  brome  par  le  cyanogène  et  on  saponifie  à  la  manière  ordinaire.  On 
peut  par  ce  moyen  transformer  l’acide  bromacrylique  en  acide  maléique  : 

C«H3BrO‘  +  C^AzH  =  KBr  +  C6H3(C"Az)0*. 

C6H3(C^Az)0*  +  2  =  AzH^  + 

En  réalité,  on  a  fixé  les  éléments  de  l’acide  carbonique  sur  l’acide  acry¬ 
lique  : 

(•6h*0*  +  Ü50‘  =  C«H*0«. 

On  peut  même  parfois  prendre  directement  comme  point  de  départ  un  acide 
gras.  Par  exemple  l’éther  a-chloropropionique,  traité  par  l’alcoolate  de  sodium, 
perd  son  chlore  pour  engendrer  l’éther  de  l’acide  tétrylène-dicarbonique  : 

2  C*H*(C6H“CI0*)  =  2  HCl  -t- 

Les  acides  ‘O*  sont  solubles  et  pour  la  plupart  très  solubles  dans 

l’eau.  Ce  sont  des  acides  incomplets,  qui  s’unissent  directement  aux  haloïdes, 
aux  hydracides,  à  l’acide  hypochloreux  ;  ils  ne  fixent  directement  que  par 
exception  les  éléments  de  l’eau.  Ils  ne  sont  pas  volatils,  mais  peuvent  se  convertir 
souvent  en  anhydrides,  avec  perte  des  éléments  de  l’eau  ;  parfois,  ils  perdent  à 
chaud  de  l’acide  carbonique  pour  fournir  un  acide  de  la  formule  C®"H^“~®0‘  ; 
tel  est  le  cas  de  l’acide  allylmalonique  qui  engendre  de  l’acide  allylacétique  ; 

C13hs0«  =  C20*4-C‘«H80'. 

Soumis  à  l’électrolyse,  ils  se  comportent  à  la  manière  des  acides  bibasiques  : 
une  molécule  d’hydrogène  se  rend  au  pôle  négatif,  tandis  que  le  reste  des 
éléments  est  mis  en  liberté  au  pôle  positif  (Bourgoin)  ; 

,^2nH3n-408  =  (C2"H2"-eOS). 

PôîeN.  PiUe  P. 

Comme  tiaiis  les  séries  précédentes,  ces  acides  offrent  de  nombreuses  isomé- 
ries.  Ces  transformations  isomériques  se  produisent  parfois  sous  la  seule 
influence  de  la  chaleur.  Tel  est  le  cas  de  l’acide  fumarique  qui  fournit  à  chaud 
de  l’anhydride  maléique;  de  même,  l’acide  itaconique  donne  l’anhydride 
citraconique,  et  ce  dernier  peut  à  son  tour  se  transformer  en  acide  mésaco- 
nique,  etc. 
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Voici  ceux  qui  sont  actuellement  connus  : 

Acides  fumarique  et  maléique .  C®H*0®. 

—  citraconique  et  isomères . 

—  pyroccinchonique  et  isomères .  G*®tl®0*. 

—  tétraconique  et  isomères . . 

—  xéronique  et  isomères . 


Acide  camphorique  et  isomères . 

—  oxycamphocarbonique . 


ACIWES  URGANigUES. 
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ACIDES  C«H*0^ 


1 


ACIDE  FÜMARIQUE. 


Équiv... 
Atom . . . 


CSH*0«  =  CW(0*)(0*). 
CH.CO'H 

C*H^O*  =  Il 

CH.CO'H. 


Syn.  —  Acide  paramaléique. 


HISTORIQUE. 

Vauquelin,  en  1817,  reconnut  que  l’acide  inalique,  soumis  à  la  distillation, 
donnait  un  sublimé  blanc,  cristallin,  n’ayant  pas  exactement  les  propriétés  de 
son  générateur.  L’année  suivante,  Braconnot  remarqua  que  l’acide  sublimé  de 
Vauquelin  était  accompagné  d’une  autre  substance  cristallisée,  beaucoup  moins 
volatile.  En  1819,  Lassaigne  reconnut  que  ces  substances  étaient  acides  ;  leur 
étude  n’a  été  reprise  qu’en  1834  par  Pelouze,  qui  les  dénomma,  sur  le  conseil 
d’Ainpère,  acides  maléique  et  paramaléique,  le  premier  nom  s’appliquant  à 
l’acide  le  plus  volatil.  Quant  à  l’acide  paramaléique,  c’est  un  corps  très  répandu 
dans  la  végétation  ;  il  a  été  trouvé  par  Pfaff  dans  le  lichen  d’Islande,  d’où  le 
nom  i’acide  Hellénique  ;  par  Peschier  et  Winckler  dans  le  Fumaria  offici- 
nalis,  d’où  le  nom  d’acide  fumarique;  par  Probs  dans  le  Glaucium  luteum  ; 
par  Wicke  dans  le  Corydalis  hulbosa;  V acide  holétique  de  Braconnot,  trouvé 
dans  certains  champignons,  n’est  autre  chose  que  de  l’acide  fumarique (Bolley). 
En  1834,  à  la  suite  des  belles  recherches  de  Pelouze  sur  les  acides  pyrogénés, 
Demarçay  a  démontré  l’identité  de  l’acide  de  la  fumeterre  avec  l’acide  parama¬ 
léique;  Schœdler,  d’autre  part,  a  fait  voir  que  l’acide  fumarique  et  l’acide 
lichénique  de  Pfaff  constituaient  un  seul  et  même  corps. 

L’acide  fumarique  a  été  étudié,  dans  ces  dernières  années,  par  Kékulé, 
Kanuonikow,  Baeyer,  Garius,  Anschütz,  Perkin,  Duppa,  Jungfleisch,  Kau- 
der,  etc. 


FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

L’acide  fumarique  se  forme  : 

1°  Lorsqu’on  chauffe  à  150  degrés  l’acide  malique  (Lassaigne  et  Pelouze)  : 


(;8iioow— +  G^HW. 
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On  arrive  au  même  résultat  en  faisant  bouillir  cet  acide  avec  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  (Dessaignes)  ou  avec  de  l’acide  bromhydrique  (Kékulé)  ; 

2”  En  chauffant  dans  une  cornue  un  mélange  formé  de  1  partie  de  malate  de 
calcium  avec  4  parties  de  perchlorure  de  phosphore,  et  en  traitant  par  l’eau 
bouillante  le  chlorure  formé  (Perkin  et  Duppa)  : 

CWCa^Qi»  +  3PhCP  =  2CaCI  +  SPhCPO^  +  2  HCl  +  C^H^CI'^O*. 

CSH^CPO*  +  2  =  2  HCl  +  C^H  ‘O»  ; 


3"  Dans  la  fusion  de  l’acide  sulfosuccinique  avec  la  potasse  caustique  (Messe! 
et  Strecker)  ; 

4“  En  chauffant  à  150  degrés,  avec  du  cuivre  et  de  l’iodure  de  potassium, 
les  acides  dibromosuccinique  et  isodibroinosuccinique  (Swarts)  : 

C«H*Br20«  +  2  Kl  =  2  KBr  +  P  +  C^n'G”  ; 


5”  Dans  l’ébullition  du  malonate  d’argent  avec  l’acide  dichloracétique,  en 
présence  d’un  peu  d’eau  (Komnenos)  : 

C^H^Ag^O»  -f  C‘H5CP0‘:^  2AgCl  +  C'^O*  +  CSH^O*; 

6°  En  attaquant  l’asparagine  ou  l’acide  aspartique  par  l’éther  méthyliodhy- 
drique,  en  présence  de  la  potasse  caustique  (Kôrner  et  Menozzi)  ; 

7“  Lorsqu’on  fait  passer  lentement  un  courant  de  chlore  dans  du  chlorure 
de  snccinyle,  ce  qui  détermine  un  dégagement  d’acide  chlorhydrique  et  la  for¬ 
mation  de  chlorure  fumarique  (Kauder)  : 

CWCPO*  +  CP  =  2  HCl  -f  CWCf^ÜC 


Traité  avec  précaution  par  l’alcool  méthylique,  ce  chlorure  fournit  un  déga¬ 
gement  abondant  d’acide  chlorhydrique  et  un  dépôt  d’éther  méthylfumarique, 
fusible  à  102  degrés.  Par  une  affusion  d’eau,  les  eaux  mères  alcooliques  aban¬ 
donnent  un  liquide  huileux,  bouillant  à  223-225  degrés,  paraissant  constituer 
un  mélange  de  monochlorofumarate  et  de  dichloromaléate  de  méthyle  ; 

8°  En  chauffant  en  vase  clos,  à  120-130  degrés,  l’acide  mucobromique,  en 
présence  d’un  peu  d’eau,  ce  qui  fournit,  entre  autres  produits,  de  l’acide  dibro- 
mofumarique  et  de  l’anhydride  C®Br^0®  (Limpricht); 

9“  Lorsqu’on  fait  réagir  à  chaud  l’eau  régale  sur  les  matières  protéiques  (1)  ; 

1 0°  Lorsqu’on  attaque  l’éther  (3-dichloropropionique  par  une  solution  aqueuse 
ou  légèrement  alcoolique  de  cyanure  de  potassium,  puis  qu’on  saponifie  à 
l’ébullition  le  produit  de  la  réaction  par  la  potasse  ; 

(1)  Miililhâuser,  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  Cl,  176. 
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C‘H*(C«H5C1^0*)  +  “2C-‘AzK=  2  KC1+  Az^CH  +  C*H*(C8H“[C‘^Az]OS 
C‘H*(CsiP[C=Az]0*)  +  3  H-O^  =  AzH^  +  C^HSQ^  +  ; 

11”  Lorsqu’on  chauffe  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  l’éther  chloréthényl- 
tricarhonique  (Bischoff  et  Emmert)  : 

3Cm*(C“'H5C10«)  +  3H^0*  =  C20‘  +  HCl  +  3C*H«0=  +  CWO»; 

12»  Lorsqu’on  chauffe  en  tubes  scellés,  à  150-190  degrés,  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  et  de  l’alcool,  l’éther  dicarbone-tétracarbonique  :  il  se  dégage  du 
gaz  carbonique,  du  chlorure  d’éthyle  et  de  l’acide  furaarique  (Conrad  et 
Guthzeit). 

Pour  préparer  l’acide  lumarique,  on  chauffé  au  bain-marie,  à  150  degrés, 
l’acide  malique,  jusqu’à  ce  qu’il  ne  donne  plus  de  vapeurs  ;  à  la  distillation 
passent  de  l’acide  maléique,  de  l’anhydride  maléique,  l’acide  fumarique  restant 
dans  la  cornue  (1). 

On  le  prépare  plus  facilement  en  chauffant  à  200  degrés,  pendant  vingt-quatre 
heures,  en  vases  clos,  une  solution  sirupeuse  d’acide  malique  :  l’acide  fuma¬ 
rique  cristallise  par  le  refroidissement.  En  concentrant  l’eau  mère  et  en  la 
soumettant  au  même  traitement,  la  transformation  est  presque  complète 
(Jungffeisch)  : 


,]8H60‘o=  +  C«H*0». 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  fumarique  cristallise  en  petits  prismes,  en  aiguilles  ou  en  larges 
lamelles  susceptibles  de  se  sublimer  vers  200  degrés,  sans  décomposition:  vers 
250  degrés,  il  se  dédouble  en  eau  et  en  anhydride  maléique,  qui  pa.sse 

à  la  distillation.  Il  se  dissout  dans  148,7  parties  d’eau  à  16°,5  (Garius),et  dans 
21  parties  d’alcool  à  96  degrés  (Probs).  Il  est  très  soluble  dans  l’éther.  Il  est 
soluble,  sans  altération,  dans  l’acide  nitrique  faible  et  bouillant.  L’acide  sulfu¬ 
rique  concentré  le  dissout,  en  dégageant  à  chaud  de  l’acide  sulfureux.  Soumis 
à  l’électrolyse,  le  fumarate  de  potassium  engendre  de  l’acétylène  (Kékulé)  : 

-P  (C*H3  +  20^0*). 

p.n.  ”pôîrp~~ 

Chauffé  vers  150  degrés,  en  présence  de  beaucoup  d’eau,  il  donne  de  V acide 
malique  inactif  : 

C8H‘0*-t-H202  =  CTI60‘». 

La  transformation  inverse  de  l’acide  malique  en  acide  fumarique  s’effec¬ 
tuant  simultanément,  il  s’établit  entre  ces  deux  corps  un  équilibre  variable 
avec  la  température  et  la  proportion  d’eau  (J.).  Comme  l’acide  maléique,  il  se 
transforme  par  la  fermentation  en  acide  succinique  (Dessaignes). 

(I)  Raeyer,  Deuls.  nliem.  GeselL,  XVIII,  676. 
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C’est  un  acide  incomplet,  capable  de  s’unir  non  seulement  à  l’eau,  mais 
encore  à  l’hydrogène,  aux  halogènes,  aux  hydracides,  etc. 

C’est  ainsi  que  l’hydrogène  naissant,  provenant  de  l’amalgame  de  sodium,  par 
exemple,  le  convertit  en  acide  succinique  (Kékulé)  : 

(;8h*08  +  iis  =  GW0«. 


Avec  le  brome  il  fournit  de  l’acide  bibromosuccinique,  C*H*6r^0*  ;  le  zinc 
s’y  dissout  pour  engendrer  du  fumarate  de  zinc  (Kékulé).  Avec  l’acide  bromhy- 
drique  fumant,  saturé  à  zéro,  il  donne  de  l’acide  bromosuccinique  ;  avec  l’acide 
chlorhydrique  fumant,  de  l’acide  chlorosuccinique.  Bouilli  avec  le  sulfite  de 
potassium,  il  engendre  du  sulfosuccinate  de  potassium,  etc.  Chauffé  pendant 
plusieurs  heures,  à  100  degrés,  avec  une  lessive  de  soude,  il  se  convertit  en 
acide  malique. 

Suivant  Perkin,  l’anhydride  fumarique  n’existe  pas.  Traite-on  l’acide  malo- 
iiique  par  du  chlorure  d’acétyle  en  excès,  il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique, 
on  n’obtient  que  de  l’anhydride  maléique,  sans  doute  d’après  la  réaction 
suivante  : 


C*IP0=(G8H*08)=  G*H*0*  +  G»H’’0‘’. 

Comme  il  se  fait  de  l’acide  acétique,  on  peut  admettre  que  le  chlorure  acé¬ 
tique  enlève  une  molécule  d’eau  à  l’acide  maléique  pour  former  de  l’anhydride 
maléique,  une  partie  de  celui-ci  s’unissant  à  l’acide  chlorhydrique  pour  engen¬ 
drer  de  l’anhydride  chlorosuccinique. 


FÜMARATES. 

L’acide  fumarique  est  bibasique  et  donne  avec  les  bases  deux  séries  de  sels  : 

Sels  neutres .  G^H^M^O®. 

—  acides .  C^ff^MO®, 

Une  solution  d’acide  fumarique  n’est  pas  précipitée  par  les  eaux  de  chaux, 
de  baryte  et  de  strontium  ;  mais  une  solution  très  étendue,  par  exemple  au 
est  encore  précipitée  par  le  nitrate  d’argent  :  l’insolubilité  du  fumarate 
d’argent  est  telle,  que  les  liqueurs  filtrées  ne  sont  plus  troublées  par  l’acide 
chlorhydrique. 

Les  fumarates  se  distinguent  de  beaucoup  d’autres  sels,  en  ce  que  l’acide 
fumarique  en  est  précipité  par  des  acides  plus  forts  ;  on  le  reconnaît  aussi  à  la 
solubilité  du  précipité  plombique  dans  l’eau  bouillante,  caractère  qui  appartient 
également  aux  malates  ;  mais  le  fumarate  de  plomb  ne  fond  pas  dans  l’eau  bouil¬ 
lante  comme  le  malonate  de  plomb. 

Gai  et  Werner  ont  donné  les  chiffres  suivants  pour  la  chaleur  de  neutralisa- 
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lion,  qui  est  sensiblement  la  même,  du  reste,  que  celle  de  l’acide  maléique 
vers  19-20  degrés  : 

C«H*0«  (32  lit.)  -h  i'=  NaO  (-i  lit.). .  d3C«i,2i26 

+  2'^  NaO .  13Cai,373 

S  =  26Cai,599 

Chaleur  de  dissolution  : 

(indirectement) .  —  5Cai,901 

Le  sel  neutre,  C®H®(A®H*)-0®,  qui  est  fort  soluble  dans  l’eau,  se  transforme 
par  évaporation  dans  le  suivant. 

Le  sel  acide,  C®HXAzH*)0*,  s’obtient  sous  forme  de  prismes  rhomboïdaux 
obliques  (Del Ifs),  lorsqu’on  évapore  ou  qu’on  abandonne  sous  la  clocbe  sulfu¬ 
rique  une  solution  d’acide  fumarique  saturée  d’ammoniaque.  Il  est  très  soluble 
dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool,  non  sublimâble  sans  décomposition,  sans 
action  sur  la  lumière  polarisée.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  fournit,  comme 
le  bimalate  d’ammoniaque,  un  corps  qui  se  convertit  en  acide  aspartique  par 
l’action  prolongée  de  l’acide  chlorhydrique  (Dessaignes). 

Le  fumarate  neutre  de  potassium,  C®H^K^0*-|-2H^0^  se  prépare  en  neu¬ 
tralisant  l’acide  libre  par  le  carbonate  de  potassium.  Par  concentration,  il  se 
dépose  en  tables  rhomboïdales  ou  en  prismes  étoilés,  transparents,  devenant 
opaques  à  une  douce  chaleur  et  perdant  17,06  pour  100  d’eau  à  100  degrés. 
Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool  ;  aussi,  la  solution  aqueuse 
est-elle  précipitée  par  l’alcool,  tandis  que  l’acide  acétique  donne  le  sel  sui¬ 
vant. 

Le  sel  acide,  2C‘H^K0®-|-C®H*0®,  cristallise  en  prismes  aiguillés.  100  par¬ 
ties  d’eau  à  19”, 5  en  prennent  2,66.  Il  est  insoluble  dans  l’alcool  et  ce  dernier 
ne  lui  fait  éprouver  aucun  changement,  même  à  l’ébullition  (Carius). 

Le  fumarate  neutre  de  sodium,  C®H-Na-0®-f-H-0®  nu  3IP0%  se  précipite 
avec  une  molécule  d’eau,  lorsqu’on  précipite  par  l’alcool  une  solution  aqueuse, 
tandis  que  celle-ci,  à  l’évaporation  spontanée,  laisse  déposer  des  prismes  à 
trois  molécules  d’eau  de  cristallisation.  Ce  sel,  d’ailleurs,  est  comme  les  pré¬ 
cédents  très  soluble  dans  l’eau  et  insoluble-  dans  l’alcool.  Le  sel  acide  corres¬ 
pondant  n’est  pas  connu  ;  même  observation  pour  le  sel  suivant. 

Le  fumarate  de  baryum,  C*H’Ba-0®  Aq,  se  prépare  en  dissolvant  à  chaud 
l’acide  fumarique  dans  une  solution  d’acétate  de  baryum,  ou  en  mêlant  ensemble 
les  deux  corps  en  solutions  chaudes  et  concentrées,  ce  qui  donne  un  sel 
anhydre,  formé  de  grains  cristallins.  Il  se  dépose  au  contraire  en  petits  cris¬ 
taux  hydratés,  brillants,  rhomboïdaux,  en  ajoutant  du  chlorure  de  baryum 
dans  un  fumarate  alcalin.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
ainsi  que  dans  l’acide  fumarique  et  d’autres  acides  dilués.  Il  s’effleurit  prompte¬ 
ment  à  l’air  et  devient  anhydre  à  100  degrés.  100  parties  d’eau  à  17  degrés 
prennent  0,9663  de  sel  anhydre  (Carius). 

D’après  Anschütz,  lorsqu’on  saponifie  par  l’hydrate  de  baryum  l’éther  méthyl 
ou  élhylfumarique,  on  obtient  un  fumarate  de  baryum,  qui  cristallise  avec  trois 
molécules  d’eau  en  prismes  blancs,  transparents. 

F.NCYCLne.  CHIM. 
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Le  fmiarate  de  strontium,  C®H-Sr-0®-f-3H-0%  se  prépare  en  ajoutant 
l’acide  libre  dans  une  solution  d’acétate  de  strontium  ;  il  se  précipite  une 
poudre  blanche,  cristalline,  hydratée,  fort  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

Le  fumarate  de  calcium,  G^H®Ca®0®  +  3H'^0%  est  assez  répandu  dans  la 
nature  ;  c’est  lui  qu’on  rencontre  dans  les  lichens  et  dans  la  furaeterre.  Le 
meilleur  moyen  de  le  préparer  consiste  à  dissoudre  l’acide  dans  l’acétate  de 
chaux.  A  l’évaporation  il  se  dépose  en  petits  prismes  durs,  très  brillants,  con¬ 
tenant  25,8  pour  100  d’eau.  Il  ne  se  précipite  pas  lorsqu’on  mélange  des  solu¬ 
tions  de  fumarate  alcalin  et  de  chlorure  de  calcium,  si  ce  n’est  par  une 
évaporation  prolongée.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool. 
Exposé  aux  chaleurs  de  l’été  avec  du  fromage,  pendant  quelques  semaines,  il 
se  convertit  en  succinale  de  calcium  (Dessaignes). 

Le  fumarate  de  magnésium,  G®H-Mg^0®-J-4H®0%  ne  se  dépose  pas  lors¬ 
qu’on  ajoute  de  l’acide  fumarique  dans  une  dissolution  d’acétate  de  magnésium 
et  qu’on  amène  le  tout  en  consistance  sirupeuse;  il  faut  évaporer  jusqu’à 
disparition  de  l’odeur  acétique  et  ajouter  de  l’alcool.  La  moitié  de  l’eau  dis¬ 
paraît  à  100  degrés  et  le  reste  à  200  degrés. 

Le  fumarate  de  zinc,  G*’H-Zn-0®  -j-  3  H‘^0'^  et  4  H-0^  se  prépare  en  satu¬ 
rant  à  l’ébullition  une  solution  aqueuse  d’acide  fumarique  par  l’oxyde  ou  le 
carbonate  de  zinc;  par  concentration,  il  se  forme  de  gros  prismes  obliques, 
incolores,  doués  d’un  éclat  vitreux,  fort  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans 
l’alcool.  A  l’évaporation  spontanée,  dans  un  lieu  frais,  les  cristaux  renferment 
quatre  molécules  d’eau,  mais  ils  s’effleurissent  rapidement  à  l’air. 

Le  fumarate  de  nickel,  G®H®Ni®0*-j-4H-0S  s’obtient  au  moyen  de  l’acétate 
de  nickel  et  de  l’acide  fumarique;  le  mélange  ne  donne  pas  de  cristaux  à 
l’évaporation;  mais  une  affusion  d’alcool  fournit,  avec  la  liqueur  concentrée, 
un  précipité  vert  pâle,  pulvérulent,  hydraté,  perdant  trois  molécules 
d’eau  à  100  degrés  et  le  reste  à  200  degrés.  Ge  sel,  qui  se  colore  fortement  à 
nartir  de  230  degrés,  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  faible  et  l’ammoniaque. 

Le  fumarate  de  cobalt,  G®H^Go-0®  -(-  3  H-Q-,  qui  se  prépare  comme  le  pré¬ 
cédent,  est  un  sel  rose,  pulvérulent,  qui  perd  deux  molécules  d’eau  à  100 degrés 
et  l’autre  molécule  à  200  degrés.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’ammo¬ 
niaque,  fort  peu  dans  l’alcool  ordinaire. 

Les  fumarates  de  zinc  et  de  potasse,  ceux  de  chrome,  d’alumine,  et  d’anti¬ 
moine  n’ont  pu  être  préparés.  Le  sulfate  ferreux  n’est  pas  précipité  par  les 
fumarates  alcalins,  et  l’hydrate  ferrique,  même  récemment  préparé,  ne  se 
dissout  pas  dans  une  solution  d’acide  fumarique.  Mais,  lorsqu’on  mélange  le 
fumarate  d’ammonium  ou  de  sodium  avec  le  chlorure  ferrique,  il  se  forme  un  ' 
précipité  couleur  de  cannelle,  insoluble  dans  l’ammoniaque  et  les  sels  ammo¬ 
niacaux,  soluble  dans  les  acides.  Ge  précipité,  qui  est  volumineux  et  difficile  à 


ACIDES  ORGANIQUES.  1143 

laver,  a  donné,  à  l’analyse,  44,08  pour  100  d’o-vyde  ferrique,  après  avoir  été 
desséché  à  200  degrés. 

Le  fumarate  de  manganèse,  C®H®Mn-0®  +  3  H-0%  se  précipite  sous  forme 
d’une  poudre  blanche,  lorsqu’on  verse  du  sulfate  manganeu.\  dans  un  fumarate 
alcalin,  ou  encore  en  chauffant  l’acide  fumarique  avec  une  solution  d’acétate 
de  manganèse.  Ce  sel,  qui  perd  24,7  pour  100  d’eau  à  200  degrés,  est  peu 
soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool. 

Le  fumarate  neutre  de  plomb,  G®HTb®0®  +  2  H’^O^  se  prépare  en  mélan¬ 
geant  une  solution  diluée  de  fumarate  de  potassium  avec  de  l’acétate  de  plomb 
aiguisé  d’acide  acétique:  on  dissout  à  l’ébullition  la  poudre  cristalline  :  par  le 
refroidissement,  il  se  dépose  des  aiguilles  brillantes,  incolores,  retenant,  d’après 
Rieckher,  deux  molécules  d’eau,  et  trois  molécules  d’après  Pelouze. 

Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide,  facilement  dans  l’eau  bouillante,  ainsi 
que  dans  l’acide  nitrique,  qui  met  l’acide  fumarique  en  liberté;  l’acide  acétique 
bouillant  le  dissout  et  le  laisse  déposer  sans  altération  par  le  refroidissement.  Il 
est  insoluble  dans  l’alcool  ;  il  est  anhydre  à  200  degrés. 

Le  sous-sel,  C‘HTb®0®  -|-  2PbO  -f-  H-0%  s’obtient  en  précipitant  par 
l’acétate  ou  le  sous-acétate  plombique  le  fumarate  d’ammoniaque  (Otto).  Pré¬ 
cipité  blanc,  qui  perd  toute  son  eau  de  crislallisation  à  130  degrés. 

Le  fumarate  de  cuivre,  C®H^Cu^0“  -|-  3H-0%  s’obtient  sous  forme  d’une 
poudre  cristalline,  lorsqu’on  précipite  le  fumarate  de  potassium  par  le 
sulfate  de  cuivre.  C’est  un  sel  bleu  pâle,  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
soluble  dans  les  acides  nitrique  et  chlorhydrique.  Fait-on  dissoudre  à  chaud 
l’acide  fumarique  dans  l’acétate  de  cuivre,  il  se  dépose,  au  bout  de  quelques 
instants,  une  poudre  cristalline  d’un  vert  bleuâtre,  perdant  deux  molécules 
d’eau  à  100  degrés,  une  seconde  à  200  degrés,  en  tout  23,61  pour  100  d’eau  de 
cristallisation.  Ce  sel  brunit  vers  230  degrés,  et  commence  à  s’altérer  par¬ 
tiellement. 

Le  fumarate  de  cuprammonium  se  dépose  sous  la  forme  de  petits  octaèdres 
bleu  foncé,  lorsqu’on  évapore  une  dissolution  ammoniacale  du  sel  précédent; 
on  l’obtient  en  aiguilles  soyeuses  par  une  affusion  d’alcool. 

Le  fumarate  d’argent,  C®H-Ag®0®,  se  prépare  en  ajoutant  du  nitrate  d’ar¬ 
gent  dans  une  solution  d’un  fumarate  alcalin.  Il  est  explosif,  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’acide  nitrique  et  dans  l’ammoniaque,  celle-ci  abandonnant 
à  l’évaporation  de  petits  prismes  brillants,  retenant  de  l’ammoniaque. 

La  nitrate  mercureux  donne,  avec  l’acide  fumarique  et  les  furaarates  alcalins, 
un  précipité  blanc,  cristallin,  qui  ne  perd  rien  à  100  degrés.  Suivant  Rieckher, 
le  fumarate  de  potassium  donne,  avec  te  sublimé,  un  mélange  d’aiguilles  jaunes 
et  d’un  sel  blanc  cristallin.  L’acide  libre  ne  précipite  d’ailleurs  ni  le  sublimé, 
ni  le  nitrate  mercurique,  et  ne  dissout  pas  à  chaud  l’oxyde  mercurique. 
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ACIDE  CHLOROFUMAIIIQUE. 

Équiv. . .  C8H3C10*. 

Atoin  .  . .  C^H^CIO*. 

Lorsqu’on  chauffe  1  partie  d’acide  lartrique  avec  5,5  parties  de  perclilorure  . 
de  phosphore,  il  se  fait  du  chlorure  chlorofumarique,  C®HC10‘CP,  qu’un 
chauffe  à  120  degrés  dans  un  courant  d’air,  pour  entraîner  l’oxychlorure  de 
phosphore  (1).  On  obtient  le  même  corps  en  faisant  passer  du  chlore  dans  du 
chlorure  de  succinyle  (Kauder).  En  effet,  en  le  traitant  par  l’alcool  méthylique, 
au  réfrigérant  ascendant,  on  le  convertit  en  un  éther  diméthylique,  identique 
dans  les  deux  cas,  bouillant  à  223-225  degrés,  donnant  le  même  acide  à  la 
saponification.  En  d’autres  termes,  d’après  Kauder,  le  chlorure  chloromaléique 
de  Perkin  et  Duppa  doit  être  envisagé  comme  le  chlorure  monochlorofumarique. 

L’acide  monochlorofumarique  cristallise  en  petits  mamelons,  fusibles  à 
191  degrés,  pouvant  être  volatilisés  sans  altération.  Il  est  soluble  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther,  fort  peu  dans  la  benzine  et  dans  la  ligroïne.  Il  est  isomé- 
rique  avec  le  dérivé  qui  a  été  préparé  par  Carius,  en  faisant  réagir  l’acide 
chloreux  sur  la  benzine. 

Le  sel  de  potassium,  C®II-KC10®,  cristallise  en  prismes  limpides,  anliydres. 

Le  sel  de  baryum,  C®HBa®C10* -}- 3  H-OS  cristallise  en  prismes  Iransparents, 
peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent,  C^HAg^ClO*,  est  un  précipité  amorphe,  peu  soluble  (K.). 

L'éther  diméthylique,  2C“H®[C®IPC10*],  en  atomes  : 

C«H’C10*  -h  C‘HC10(CHy, 
est  un  liquide  bouillant  à  224  degrés. 

L'éther  diéthylique,  2  C*H^[C'H'’C1Ü*],  bout  à  243-245  degrés,  sous  lu  pres¬ 
sion  de  0"’,735;  sa  densité,  à  20  degrés,  est  de  1,178  (Clans). 


ACIDE  DIBROMOFÜMARIQUE. 

Équiv. . .  C^H^Br^OA 

Atom...  C*H=Br20*  =  C05H.CHBr.CHBr.C02H. 

On  ne  connaît  pas  le  dérivé  monobromé,  à  moins  qu’il  ne  soit  identique  avec 
l’acide  isobromomaléique. 

Le  dérivé  dibromé  a  été  découvert  par  Bandrowski,  en  fixant  du  brome  sur 
l’acide  acétylène-dicarbonique  : 

0*11-0®  -t-  Bi-s  =  0*H'-Br20®. 

(1)  Perkin  et  Diippa,  Ann.  der  Chem,  und  Pkarm.,  CXV,  105. 
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L’absorption  a  lieu  sur  une  solution  aqueuse.  Il  se  dépose  un  liquide  huileux, 
qui  est  du  brotnoforme,  accompagné  de  petites  aiguilles  incolores,  insolubles 
dans  l’eau;  la  solution  aqueuse,  concentrée  sous  la  cloche  sulfurique,  laisse 
déposer  de  petits  cristaux  mamelonnés,  qui  sont  beaucoup  plus  nets  après  une 
nouvelle  cristallisation.  , 

L’acide  dibromofumarique  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il 
fond  à  219-220  degrés,  en  se  décomposant  partiellement.  Soumis  graduelle¬ 
ment  à  l’action  de  la  chaleur,  il  passe  à  la  distillation  et  se  convertit  en  acide 
dibi’omoraaléique,  fusible  à  108  degrés. 

Le  sel  de  plomb,  C^Br^Pb^O*,  se  précipite,  dans  des  solutions  concentrées, 
en  courtes  aiguilles,  assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent,  C'^Br^Ag^O'*  Aq,  est  un  précipité  cristallin,  très  explosif. 
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II 

ACIDE  MALÉIQUE. 

Équiv...  r.«H‘Os. 

Atom . . .  CM1‘0*  =  C0^H.CIP.C.C0‘-H  (?). 

Syn.  —  Acide  pyromalhiue,  Acide  pyresorbique. 

FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

Entrevu  dans  la  distillation  de  l’acide  malique  par  Vauquelin,  Braconnot  et 
Lassaigne,  l’acide  maléique  n’a  été  obtenu  à  l’état  de  pureté,  par  Pelouze, 
qu’en  1834. 

Lorsqu’on  chauffe  l’acide  malique,  il  fond  vers  100  degrés  et  se  décompose 
vers  17G  degrés  en  perdant  de  l’eau,  sans  dégagement  gazeu.v  ni  dépôt  de 
charbon.  On  voit  distiller  le  long  de  la  cornue  un  liquide  incolore,  qui  se  trans¬ 
forme  bientôt  en  beaux  cristaux,  constituant  un  mélange  d’acide  maléique  et 
d’anhydride  maléique,  tandis  qu’il  reste  dans  la  cornue  de  l’acide  fumarique. 
Si  on  chauffe  rapidement  vers  200  degrés,  les  mêmes  produits  prennent  nais¬ 
sance,  mais  c’est  l’anhydre  maléique  qui  prédomine;  au  contraire,  en  ne 
dépassant  pas  150  degrés,  on  obtient  surtout  de  l’acide  fumarique.  D’ailleurs, 
les  acides  maléique  et  fumarique  se  transforment  eux-mêmes  en  anhydride 
maléique  par  l’action  prolongée  de  la  chaleur  (Pelouze). 

L’acide  maléique  prend  naissance  ; 

1“  Lorsqu’on  chauffe  graduellement  le  succinate  d’argent  de  100  à  180  degrés 
(Bourgoin)  ; 

CWAg^Os  =  Ag2  +  CW08; 

2"  Lorsqu’on  chauffe  à  100  degrés  l’acide  fumarique  avec  le  chlorure  d’acé- 
tyle,  en  présence  de  l’acide  acétique,  ce  qui  fournit  l’anhydride  maléique 
(Perkin)  : 

C«H‘08=  H’^O®  +  CSH^O®. 

Même  réaction  lorsqu’on  traite  le  fumarate  d’argent  par  le  chlorure  fuma- 
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rique  (P.)  ;  ou  lorsqu’on  chaulTe,  à  la  pression  ordinaire,  l’acide  monobromo 
ou  monochlorosuccinique  (Anschütz  et  Bennert)  : 

r/U'r;io«  =  hci  +  +  csh^O'’; 

ou  encore  en  soumetlant  à  la  distillation  l’acide  acétylmaléique  (Anschütz)  : 
C*H20“(CW0«)  =  ; 

3“  En  traitant,  dans  un  appareil  à  reflux,  l’acide  a-dibromopropionique  par 
une  lessive  de  potasse  et  par  le  cyanure  de  potassium  (Tanatar);  il  se  fait  de 
l’acide  a-bromacrylique,  puis  de  l’acide  a-cyanacrylique,  que  l’alcali  saponifie 
à  la  manière  ordinaire  : 

C^IBBr^O^  =  HBr  +  CoiPBrOS 
C6IP(C^Az)0*  +  “2H20^  =  AzH-'  +  C«H*0**  ; 


4°  En  chauffant  vers  220  degrés,  en  tubes  scellés,  l’éther  dichloracétique 
avec  de  la  poudre  d’argent  ou  encore  avec  du  sodium,  en  présence,  dans  ce 
dernier  cas,  de  l’éther  anhydre  pour  modérer  la  réaction,  puis  en  saponifiant 
par  la  baryte  ce  qui  passe  au-dessus  de  cette  température  (Tanatar)  : 

2  (C*H‘[C*H2CP0*])  +  2  Ag2  =  2  AgCl  +  2  C*H*(C8H‘0S)  ; 

5“  Dans  la  saponification  par  la  baryte  de  l’acide  trichlorophénomalique  de 
Carius  (Kékulé  et  0.  Sirecker)  : 

(;ioh3qi306  ^  =  C^HCl^  +  Cflt^OA 

Pour  préparer  l’acide  maléique,  on  remplit  au  quart  une  cornue  spacieuse 
d’acide  malique,  et  on  pousse  vivement  la  distillation.  Dès  que  le  résidu 
s’épaissit  dans- la  cornue,  on  retire  te  feu  et  on  laisse  la  réaction  se  continuer 
d’elle-même,  jusqu’à  ce  qu’il  reste  dans  la  cornue  une  masse  entièrement  soli¬ 
difiée.  Le  produit  distillé,  concentré  à  une  douce  chaleur,  donne,  du  premier 
coup,  une  belle  cristallisation  d’acide  maléique.  On  peut  en  retirer  une  nou¬ 
velle  quantité  en  soumettant  le  résidu  de  la  cornue  à  la  distillation;  mais  le 
produit  est  aloi's  coloré  et  difficile  à  purifier. 

Anschütz  conseille  de  traiter  l’acide  maléique  brut  par  le  chlorure  d’acétyle, 
ce  qui  fournil  l’anhydride,  qu’on  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme,  avant  de 
le  traiter  par  l’eau,  f  kilogramme  d’acide  malique  fournit  200  grammes  envi¬ 
ron  d’anhydride. 

Perkin  traite  directement  l’acide  malique  par  l’anhydride  acétique  et  soumet 
à  la  distillation  le  mélange  dès  que  le  dégagement  d’acide  chlorhydrique  a  cessé, 
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PROPRIÉTÉS. 

L’acide  maléique  cristallise  dans  le  système  monoelinique  (Bodwig,  Losch- 
midt);  il  est  alors  en  prismes  rhoinboïdaiix  obliques,  dont  les  sommets 
portent  des  faces  octaédriques.  Il  est  incolore,  inodore,  à  saveur  acide,  suivie 
d’une  sensation  désagréable.  Il  fond  à  130  degrés,  entre  en  ébullition  vers 
160  degrés,  pour  se  dédoubler  en  eau  et  anhydride  ;  d’après  Reicher,  cette 
décomposition  s’effectue  déjà  dans  le  vide,  an  voisinage  de  100  degrés.  Si  au 
lieu  de  le  chauffer  simplement  à  160  degrés,  on  le  fait  bouillir  dans  un  tube 
long  et  étroit,  de  manière  à  faire  reOner  sur  la  masse  l’eau  qui  se  dégage,  il  se 
convertit  en  acide  fumarique;  même  transformation  dans  un  tube  fermé,  sans 
que  rien  se  dégage  ou  s’absorbe  (Pelouze)  ;  la  même  transformation  s’effectue 
encore  plus  nettement  lorsqu’on  le  chauffe  en  vase  clos,  vers  200  degrés, 
avec  de  l’eau,  mais  il  y  a  formation  aussi  d’acide  malique  inactif.  Il  est  beau¬ 
coup  plus  soluble  dans  l’eau  que  son  isomère;  la  dissolution  aqueuse,  qui  rougit 
fortement  le  tournesol,  abandonnée  à  elle-même,  grimpe  le  long  des  parois  du 
vase  et  s’effleurit  sous  forme  de  choux-fleurs  ;  il  est  également  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther. 

Traité  par  l’amalgame  de  sodium,  il  se  comporte  comme  l’acide  fumarique; 
comme  ce  dernier,  il  donne  de  l’acétylène  sous  l’influence  du  courant  élec¬ 
trique.  11  se  combine  au  brome,  dès  la  température  ordinaii’e,  pour  engendrer 
de  l’acide  isodibromosuccinique.  Chauffé  avec  les  hydracides  ou  l’acide  azo¬ 
tique,  il  se  convertit  en  acide  fumarique;  avec  l’acide  bromhydrique,  saturé  à 
zéro,  il  donne,  en  outre,  de  l’acide  bromosuccinique  (Fittig).  Il  lixe  directement 
une  molécule  d’hydrogène  ou  de  brome,  pour  se  transformer  soit  en  acide 
succinique,  soit  en  acide  succinique  bibromé,  isomère  avec  celui  que  fournit 
1  acide  fumarique  dans  les  mêmes  conditions. 

Il  ne  précipite  pas  l’eau  de  chaux;  mais  avec  l’eau  de  baryte  il  y  a  formation 
d’un  précipité  blanc,  qui  se  change  peu  à  peu  en  paillettes  cristallines  :  un 
excès  d’eau  de  baryte  ou  d’acide  maléique  redissout  le  précipité,  qui  n’exige, 
d’ailleurs,  pas  beaucoup  d’eau  pour  disparaître. 

Dans  une  dissolution  très  étendue,  l’acétate  de  plomb  y  fait  naître  un  préci¬ 
pité  blanc,  insoluble,  qui  se  transforme  en  quelques  minutes  en  belles  lamelles 
brillantes,  d’un  aspect  micacé  ;  avec  un  soluté  concentré,  un  excès  de  réactif 
détermine  la  formation  d’une  masse  blanche,  tremblotante,  rappelant  l’empois 
d’amidon  ;  une  petite  affusion  d’eau  fait  apparaître  des  cristaux  brillants  de 
maléate  de  plomb,  qui  remplacent  bientôt  complètement  la  masse  gélatineuse. 

Soumis  à  la  fermentation,  en  présence  d’une  matière  albuminoïde,  comme  le 
fromage,  le  maléate  de  chaux  se  transforme  en  succinate  (Dessaignes). 

Les  oxydants,  notamment  le  permanganate  de  potassium,  transforment,  par 
oxydation,  l’acide  maléique  en  acide  tartrique  inactif. 
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MALÉATES. 

Les  maléales  ont  été  étudiés  par  Lassaigne,  Pelouze,  Büchner,  Rodewig, 
Otto,  Anschütz. 

Les  maléates  ressemblent  beaucoup  aux  fumarates.  A  part  ceux  de  plomb,  de 
cuivre  et  d’argent,  ils  sont  solubles  dans  l’eau;  les  sels  acides  sont  moins  solubles 
que  les  sels  neutres  correspondants.  Les  différences  de  solubilité  sont  caracté¬ 
ristiques  :  tandis  que  les  maléates  ne  sont  pas  précipités  par  les  acides,  si  on 
ajoute  un  acide  minéral'à  une  solution  assez  concentrée  et  non  chauffée  d’un 
fumarate,  il  se  produit  un  précipité  d’acide  fumarique. 

Gai  et  Werner  ont  déterminé  la  chaleur  de  neutralisation  de  l’acide  maléique 
vers  20  degrés  : 


CTI‘0*  (32  lit.)  +  P'NaO  (i  lit.) .  -f  13Cai,295 

-1-2'NaO . .  -f- t3Cai,325 

26Cai,620 

C*H*08  +  2Na0 . .  .  26Cai,648 

Chaleur  de  dissolution  directe  vers  20  degrés  : 

r/HSQs  -f  8fi0  (H-0^) .  —  .iCal,438 


Le  maléate  neutre  d’ammoniaque  se  prépare  en  saturant  par  l’ammoniaque 
une  solution  aqueuse  d’acide  maléique;  à  l’évaporation  dans  le  vide,  il  se 
sépare  une  gelée  cristalline,  déliquescente,  insoluble  dans  l’alcool,  sans  action 
sur  la  lumière  polarisée. 

Le  sel  acide,  C®H^(AzH*)0^  s’obtient  en  neutralisant  exactement  par  l’am¬ 
moniaque  un  soluté  d’acide  maléique,  et  en  ajoutant  une  quantité  de  ce  der¬ 
nier  égale  à  celle  qu’on  a  déjà  employée.  A  une  douce  chaleur,  il  se  dépose 
des  lamelles  inaltérables  à  l’air,  fort  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans 
l’alcool,  ne  perdant  rien  à  100  degrés.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  se 
comporte  comme  le  bimalate  d’ammonium  et  se  convertit  en  acide  aspartique 
par  l’action  prolongée  de  l’acide  chlorhydrique  (Dessaignes). 

Le  maléate  neutre  de  potassium,  (à  100  degrés),  s’obtient  en 

saturant  une  solution  aqueuse  de  l’acide  par  le  carbonate  de  potassium,  éva¬ 
porée  en  consistance  de  sirop  :  la  liqueur  abandonne  des  cristaux  radiés,  mous 
comme  de  la  cire,  très  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool,  attirant 
l’humidité  de  l’air;  additionné  d’alcool,  leur  soluté  concentré  laisse  précipiter 
le  sel  sous  forme  d’une  poudre  grenue,  cristalline. 

Le  sel  acide,  C®H^KO® -|- Aq,  se  forme  lorsqu’on  ajoute  au  soluté  du  sel 
précédent  une  quantité  d’acide  maléique  égale  à  celle  qu’il  renferme  déjà.  Par 
concentration  à  chaud,  il  se  dépose  de  petits  cristaux  très  solubles  dans  l’eau, 
insolubles  dans  l’alcool,  ne  perdant  pas  de  leur  poids  à  100  degrés. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  maléique  à  une  solution  concentrée  du  sel  neutre, 
il  ne  se  dépose  que  lentement  des  cristaux  de  bimaléate. 

Le  sel  double  d’ammonium  et  de  potassium,  n’a  pas  été  obtenu  par  Büchner. 
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Le  maléate  neutre  de  sodium,  C^ILNa-O*,  se  prépare  comme  le  sel  potas¬ 
sique,  au  moyen  du  carbonate  de  sodium;  par  concentration,  il  se  dépose  en 
fines  aiguilles.,  La  solution  aqueuse  et  concentrée  est  précipitée  par  l’alcool 
sous  forme  d’une  poudre  cristalline,  non  déliquescente. 

Le  sel  acide,  C**H*NaO*-f-3  qu’on  prépare  comme  le  sel  de  potassium 
correspondant,  est  en  prismes  rhomboïdaux  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
beaucoup  plus  dans  l’eau  bouillante,  insolubles  dans  l’alcool.  Il  contient  28,3 
pour  100  d’eau,  qu’il  perd  à  100  degrés.  Il  se  précipite  à  l’état  cristallin 
lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  acétique  dans  une  dissolution  concentrée  du  sel 
neutre. 

Le  maléate  de  potassium  et  de  sodium,  C**H^KNaO*-|-H^O%  a  été  préparé 
par  Buchner  en  saturant  par  du  carbonate  sodique  une  solution  d’acide  maléique, 
ajoutant  autant  de  ce  dernier  et  neulralisant  parle  carbonate  de  potassium. 
Évaporée  en  consistance  sirupeuse,  la  liqueur  laisse  déposer  de  petits  cristaux, 
assez  semblables  à  ceux  du  tartrate  de  chaux,  très  déliquescents;  on  en  obtient 
davantage  par  une  addition  d’alcool.  Sous  la  clocbe  sulfurique,  le  sel  perd 
0,13  pour  100  d’eau. 

Le  maléate  neutre  de  baryum  ,  C'‘*H-Ba^0*-|-2  H^O-,  s’obtient  en  saturant  à 
chaud  une  solution  d’acide  maléique  par  le  carbonate  de  baryum,  on  filtre  à 
l’ébullition.  Traite-t-on  directement  la  solution  par  l’eau  de  baryte,  il  se  forme 
un  précipité  blanc,  pulvérulent,  qu’une  affusion  d’eau  fait  disparaître,  pour  se 
reproduire  au  bout  de  quelque  temps  sous  forme  d’écailles  brillantes. 

Il  cristallise  en  aiguilles  étoilées,  perdant  à  Tair  5,62  pour  100  d’eau.  Il  es 
peu  soluble  dans  l’eau  froide,  aisément  dans  l’eau  bouillante,  ainsi  que  dans 
les  acides  acélique  et  maléique,  et  dans  un  excès  d’eau  de  baryte.  Une  solution 
concentrée  d’acide  maléique  fournit  avec  l’acétate  de  baryum  une  poudre  gre¬ 
nue,  cristalline.  Suivant  Anschütz,  il  existe  un  hydrate  à  une  seule  molécule 
d’acide  de  cristallisation. 

Le  sel  acide,  G*H®BaO*-)-5  Aq,  se  forme  au  moyen  du  sel  précédent  et  de 
l’acide  maléique  ;  on  peut  aussi  saturer  ce  dernier  à  l’ébullition  par  du  carbo¬ 
nate  de  baryum  et  ajouter  à  la  liqueur,  filtrée  bouillante,  autant  d’acide  qu’elle 
en  renferme  déjà.  Il  ne  se  dépose  des  cristaux  confus  que  par  une  forte  con¬ 
centration.  Ces  cristaux,  qui  sont  acides  au  papier  de  tournesol,  sont  fort 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool;  ils  perdent  19,67  pour  100  d’eau  à 
100  degrés. 

Le  maléate  de  strontium,  C'*H^Sr-0'*-|-H-0%  qui  se  prépare  comme  le  sel 
neutre  de  baryum,  se  dépose  par  concentration  sous  forme  de  fines  aiguilles 
soyeuses. 

Le  sel  acide,  G®H^SrO*-j^4H^O%  qui  se  prépare  comme  le  sel  correspondant 
de  baryum,  cristallise  en  prismes  rectangulaires,  limpides,  très  acides  au 
tournesol,  perdant  31,4  pour  100  d’eau  à  100  degrés;  il  est  soluble  dans  l’eau, 
insoluble  dans  l’alcool. 

Le  maléate  neutre  de  calcium,  G®IFCa^O'*-|-lPO%  a  été  obtenu  par  Büchner 
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SOUS  forme  de  petites  aiguilles  très  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’aleool, 
en  saturant  à  l’ébullition  l’acide  maléique  par  le  carbonate  de  chau.x,  concen¬ 
trant  la  liqueur  à  une  douce  chaleur. 

Suivant  Pelouze,  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  calcium  ne  trouble 
pas  une  solution  de  maléate  neutre  de  potassium;  mais,  après  quelques  jours, 
il  se  forme  des  aiguilles  cristallines;  qui  ne  se  dissolvent  plus  que  dans  une 
grande  quantité  d’eau. 

Le  sel  acide,  C*H®CaO*-|-5  Aq,  se  prépare  avec  le  sel  neutre  qu’on  dissout 
dans  l’eau  et  qu’on  additionne  d’autant  d’acide  libre  qu’il  en  renferme  déjà. 
A  l’évaporation,  il  se  dépose  de  longs  prismes  rhomboïdaux,  acides  au  tourne¬ 
sol,  inaltérables  à  l’air,  perdant  24,1  pour  100  d’eau  à  100  degrés.  Il  est  très 
soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  neutre  de  magnésium,  C®H^Mg^0^-|-3  H^O-,  préparé  en  saturant  à 
l’ébullition  l’acide  maléique  par  le  carbonate  de  magnésie,  se  dépose  à  l’évapo¬ 
ration  .sous  forme  d’une  masse  spongieuse,  boursouflée,  soluble  dans  l’eau,  non 
hygrométrique,  perdant  27,26  pour  100  d’eau  à  100  degrés.  Sa  solution  con¬ 
centrée  donne  par  l’alcool  fort  un  précipité  volumineux. 

Le  sel  acide,  ü®H®MgO®-f-3H^O®,  qu’on  obtient  comme  celui  de  calcium,  se 
dépose  par  concentration  en  petits  cristaux  rhomboïdaux,  limpides,  croquant 
sous  la  dent,  très  amers,  fort  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool.  Il 
perd  34,95  pour  100  d’eau  à  100  degrés. 

Le  maléate  de  zinc,  C'‘*H®Zn®0®-l-2  IFO-,  se  forme  lorsqu’on  sature  à  l’ébul¬ 
lition  une  solution  aqueuse  d’acide  libre  par  le  carbonate  de  zinc.  La  liqueur 
filtrée  laisse  déposer  à  l’évaporation  des  flocons  gélatineux,  qui  deviennent 
entièrement  cristallins  par  le  repos.  Ces  cristaux,  qui  n’éprouvent  aucune  perte 
à  100  degrés,  sont  fort  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool. 

Le  maléate  de  nickel,  C*II^]N'i®0®-j-H-ü^,  se  prépare  à  l’ébullition  avec  du 
carbonate  de  nickel  ;  la  liqueur  filtrée,  qui  est  d’un  vert  foncé,  fournit  par  con¬ 
centration  un  liquide  visqueux,  qui  abandonne  finalement  des  cristaux  sous 
forme  de  croûtes  cristallines  d’un  vert-pomme.  Ce  sel,  qui  est  fort  soluble  dans 
l’eau,  est  insoluble  dans  l’alcool. 

Maléate  neutre  de  cuivre,  C®II-Cu-0® -f  H-OL  —  Lorsqu’on  fait  bouillir  le 
carbonate  de  cuivre  avec  une  solution  aqueuse  d’acide  maléique,  la  liqueur 
filtrée  ne  retient  en  dissolution  qu’une  petite  quantité  de  sel,  qui  cristallise  par 
concentration.  Le  résidu,  resté  sur  le  filtre,  étant  traité  par  l’acide  acétique, 
l’excès  de  carbonate  est  détruit  et  il  reste  des  cristaux  de  maléate  de  cuivre, 
qu’on  lave  à  l’eau. 

En  évaporant  à  une  douce  chaleur  une  solution  concentrée  d’acétate  de 
cuivre,  en  présence  d’une  quantité  convenable  d’acide  maléique,  il  se  dégage 
de  l’acide  acétique,  et  il  se  dépose  des  cristaux  bleu  clair  de  maléate  de  cuivre. 
Sel  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  l’ébullition,  aisément  soluble  dans  l’ammo¬ 
niaque. 
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Le  maléatede  cupr ammonium,  AzIP-|-2  II-O®,  s'obtient  sous 

forme  cristalline,  d’un  bleu  d’azur,  en  concentrant  une  solution  de  maléate  de 
cuivre  dans  l’ammoniaque  et  en  ajoutant  de  l’alcool  au  liquide  concentré.  Il  est 
très  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool. 

Maléate  de  fer.  —  Ni  l’acide  maléique,  ni  le  sel  de  potasse  neutre  ne  préci¬ 
pitent  l’acétate  ferrique;  le  sel  ammoniacal  ne  précipite  pas  non  plus  le  chlo¬ 
rure  ferrique,  mais  une  solution  bouillante  d’acide  maléique  dissout  une  petite 
quantité  d’hydrate  ferrique  ;  la  solution  brune  ne  laisse  à  l’évaporation  qu’un 
liquide  sirupeux,  rouge  brun. 

1^0  maléate  neutre  de  ploffl,6,C®H-Pb-0®-(-3H^O%  se  prépare  en  mélangeant 
des  solutions  de  nitrate  de  plomb  et  de  maléate  alcalin.  On  recueille  des  flo¬ 
cons  blancs,  qui  se  convertissent  peu  à  peu  en  une  masse  semblable  à  de  l’em¬ 
pois  d’amidon  ;  cette  masse,  qui  se  contracte  par  des  lavages,  finit  par  se  trans¬ 
former  en  paillettes  nacrées.  Les  trois  molécules  d’eau  de  cristallisation  ne  sont 
enlevées  que  difficilement  par  la  dessiccation. 

Sel  très  soluble  dans  l’acide  nitrique,  insoluble  dans  l’acide  acétique. 

L’acide  maléique  libre  précipite  l’acétate  de  plomb,  mais  non  le  nitrate; 
avec  des  liqueurs  étendues,  le  précipité  se  convertit  en  belles  paillettes  mica¬ 
cées  (Pelouze). 

Le  sel  basique,  G®HTb'0®-(-2  PbO  (à  100  degrés),  a  été  préparé  par  Otto  en 
ajoutant  à  l’acide  maléique,  préalablement  neutralisé,  un  excès  de  sous-acétate 
de  plomb;  le  précipité,  qui  se  dissout  à  l’ébullition,  se  dépose  ensuite  à  l’état 
cristallin. 

Maléates  d’argent.  —  La  solution  d’acide  maléique  ne  précipite  pas  le  nitrate 
d’argent;  mais  avec  un  maléate  alcalin  il  se  forme  un  précipité  blanc  de 
maléate  neutre  d’argent,  C®H-Ag-0®,  précipité  qui  se  convertit  dans  l’espace 
d’une  heure  ou  deux  en  gros  cristaux  limpides,  adamantins  (Liebig). 

Evapore-t-on  à  une  douce  chaleur  une  solution  d’acide  maléique  et  de  nitrate 
d’argent,  on  voit  se  former  de  fines  aiguilles  incolores,  ayant  la  composition 
d’un  maléate  acide,  C*H^AgO®  (à  100  degrés). 

Enfin,  traitée  parle  nitrate  mercureux,  la  solution  maléique  fournit  des  flocons 
blancs  de  maléate  de  mercure. 

Le  maléate  d’argent  sert  à  préparer  les  éthers  maléiques  :  il  suffit  de  faire 
réagir  sur  le  seluniodure  alcoolique.  Ilfautévitertoutefoisavecleplusgrandsoin 
un  excès  d’iode  pouvant  provenir  de  l’iodure,  ce  métalloïde  transformant  inté¬ 
gralement  l’acide  maléique  et  les  éthers  en  dérivés  fumariques  correspondants 
(Anschütz). 

L’éther  diméthylmaléique,  2  C^H°-(C^H*0‘*),  en  atomes; 

C6H80*:=  C‘H20*(CH-^)2, 

est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  205  degrés,  ayant  pour  densité  1,529  à 
14  degrés  (A.). 
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h’éther  diélhylique,  2  C^H^C^H^O*),  en  atomes  : 

C8H*20‘  =  CWO*(GW)2, 

bout  à  225  degrés.  Le  brome  le  transforme  d’abord  en  dérivé  dibromofumarique, 
puis  en  éther  dibromosuccinique,  fusible  à  58  degrés  (A.). 

En  chauffant  les  deux  éthers  précédents  au  réfrigérant  ascendant,  en  présence 
de  quelques  parcelles  d’iode,  la  température  de  la  vapeur  s’abaisse  et  reste 
stationnaire  lorsque  les  éthers  maléiques  sont  transformés  en  éthers  fumariques. 

Le  chlorure  maléique,  C®H'^C1^0*,  semble  prendre  naissance  lorsqu’on  attaque 
l'anhydride  maléique  par  le  perchlorure  de  phosphore;  il  faut  distiller  dans  le 
vide  à  70-7i  degrés,  sous  une  pression  de  11  millimètres.  Il  se  transforme 
lentement  par  le  repos  ou  à  chaud  en  chlorure  fumarique. 


Anhydride  maléique. 

Équiv...  CSRSO®. 

Atom . . . 

Il  prend  naissance  dans  la  distillation  rapide  des  acides  maléique  et  fuma¬ 
rique  (Pelouze). 

Pour  le  préparer,  on  distille  rapidement  l’acide  maléique,  jusqu’à  ce  que  le 
résidu  renferme  de  l’acide  fumarique  cristallisé;  on  rectifie  le  produit  distillé 
en  mettant  de  côté  les  premières  portions  très  aqueuses;  on  répète  la  rectifica¬ 
tion  jusqu’à  ce  que  le  produit  ne  donne  plus  d’eau  à  la  distillation  et  ne  laisse 
plus,  comme  résidu,  d’acide  fumarique. 

Il  cristallise  en  prismes  qui  appartiennent  au  système  triclinique  (Bodewig). 
Il  fond  à  53  degrés  (Anschülz),  à  57  degrés  (Pelouze),  à  60  degrés  (Fittig);  il 
bout  à  176  degrés  (P.),  196  degrés  (Kékulé),  202  degrés  (Anschütz),  à 82  degrés 
sous  la  pression  de  14  millimètres  (A.).  Chauffé  un  peu  au-dessus  de  son 
point  d’ébullition,  il  se  décompose  en  brunissant  et  en  dégageant  des  gaz. 

A  100  degrés  le  brome  le  convertit  en  anhydride'  isobromosuccinique, 
C®lPBr-0“,  tandis  que  l’eau  le  ramène  à  l’état  d’acide  ordinaire;  le  perchlorure 
de  phosphore  le  convertit  en  chlorure  fumarique.  Une  solution  acétique,  saturée 
à  froid  de  gaz  chlorhydrique,  le  transforme  en  acide  cblorosucci  nique,  à  la 
température  de  100  degrés. 


ACIDE  CHLOROMALÉIQUE. 

Équiv. . .  CSIFCIO». 

Atom...  C^H^CIO*. 

Lorsqu’on  fait  réagir  l’acide  chloreux  sur  la  benzine,  ou  plus  exactement  le 
chlorale  de  potassium  sur  un  mélange  d’acide  sulfurique  et  de  benzine,  on 
obtient  l’acide  trichlorophénomalique  de  Carius  : 

CiiRS  +  2  OIHO'  +  50'  =  +  3  H^O-  +  Ci»IPCP06. 
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Il  reste  dans  les  eaux  mères  un  acide  amorphe,  que  l’acide  iodhydrique  trans¬ 
forme  en  acide  succinique,  et  que  la  baryte  dédouble  en  carbonate,  chlorure  et 
chloromaléate  de  baryum.  Pour  isoler  l’acide  chloré,  on  transforme  ce  dernier 
sel  en  sel  potassique  anhydre,  qu’on  fait  cristalliser  et  qu’on  décompose  à  la 
manière  ordinaire. 

Il  cristallise  en  petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  171-172  degrés,  per¬ 
dant  de  l’eau  à  180  degrés  pour  fournir  un  anhydride  liquide;  l’acide  iodhy¬ 
drique  le  convertit  en  acide  succinique. 

Le  sel  de  potassium  acide,  C®H®C1K0® -)- H-0%  cristallise  en  prismes 
rhombiques,  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  100  degrés.  100  parties 
d’eau  à  6  degrés  en  prennent  6,13  parties. 

Le  sel  de  baryum,  C®HBa^C10‘-|-5Aq,  est  en  croûtes  cristallines,  aussi 
solubles  à  froid  qu’à  chaud. 

Le  sel  de  plomb,  G®HPb-C10*  (à  100  degrés),  est  un  précipité  floconneux, 
jaunâtre,  amorphe. 

Le  sel  d’argent,  ü'*IIAg-CIÜ‘,  est  un  précipité  blanc,  anhydre,  cristallin 
(Carius). 


•ACIDE  CllLOllOMALÉIQUE  (CHLOUOFUMAIUQUE  ?). 

Équiv...  CWCIOS. 

Atom...  C^H-’CIOL 

L’acide  acétylène-dicarbonique,  C^H-O**,  s’unit  quantitativement  aux  hydra- 
cides,  notamment  à  l’acide  chlorhydrique,  pour  engendrer  un  produit  d’addition, 
qui  répond  à  la  formule  d’un  acide  chloromaléique  ou  chlorofumarique  : 

C^H^O®  -t-  HCl  =  C»lFC10s. 

On  agite  dans  un  flacon,  bouchant  à  l’émeri,  l’acide  organique  avec  la 
quantité  d’hydracide  nécessaire  pour  opérer  la  dissolution  ;  le  mélange 
s’échauffe  et  laisse  bientôt  déposer  un  précipité  blanc,  qu’on  sèche  sous  la 
cloche  sulfurique  et  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’éther. 

Il  est  eu  petits  cristaux  microscopiques,  fusibles  à  178  degrés  et  distillant 
vers  190  degrés,  en  se  décomposant.  Il  est  facilement  soluble  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l’éther. 

Le  sel  de  potassium,  C^ffRClO**,  se  prépare  en  saturant  une  solution 
aqueuse  de  l’acide  par  le  carbonate  de  potasse  ;  on  peut  le  faire  cristalliser 
dans  l’eau;  par  une  évaporation  lente,  il  se  dépose  sous  forme  de  cristaux 
transparents. 

Le  sel  plombique,  G''^HPb^C10'^-|-2H-0',  est  un  précipité  floconneux  qu’on 
prépare  avec  l’acétate  de  plomb  et  qui  devient  peu  à  peu  cristallin. 

Le  sel  d’argent,  G®HAg-G10®-|-H‘^0%  peut  être  obtenu  par  double  décompo-* 
sition  en  lamelles  hexagonales,  microscopiques. 

Handrowski  pense  que  cet  acide  chloromaléique  est  identique  avec  celui  qui 
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a  été  obtenu  par  Perkin  et  Duppa  en  faisant  réagir  le  perchorure  de  phosphore 
sur  l’acide  tartrique. 


ACIDE  DICIILOROMALÉIQUE. 

Équiv. . .  C8H*CP08. 

Alom . . .  C^H^C1“0*  =  C-^CP(CO-II)s. 

Lorsqu’on  chauffe  à  l’ébullition  le  chlorure  de  pyrocolle  perchloré  avec  l’acide 
acétique  glacial,  additionné  d’eau  pour  donner  un  trouble  persistant,  il  se 
dégage  des  acides  carbonique  et  chlorhydrique  ;  en  distillant  dans  le  vide,  on 
obtient  un  résidu  formé  de  paillettes  jaunâtres,  qu’on  purifie  dans  l’eau  bouil- 
lanle  ;  c’est  Viniide  dichloromaléique,  G*Cl'0‘.AzH,  identique  au  produit 
qu’on  obtient  en  attaquant  par  le  chlore,  à  160-170  degrés,  le  succinimide.  La 
potasse  aqueuse  transforme  cet  imide  en  acide  dichloromaléique,  avec  dégage¬ 
ment  d’ammoniaque  ;  on  acidifie  avec  de  l’acide  sulfurique  et  on  agite  avec 
l’éther,  qui  s’empare  de  l’acide  dichloré. 

L’anhydride  dichloromaléique  prend  naissance,  à  côté  du  pyrrol  tétrachloré 
et  d’autres  corps,  lorsqu’on  attaque  le  pyrrol  par  les  hypochlorites  alcalins 
(Ciamician  et  Silber)  ;  ou  encore  en  chauffant  les  deux  chlorures  G®CP0®,  avec 
de  l’acide  sulfurique  (Kander), 

L’acide  dichloromaléique  est  une  masse  cristalline,  déliquescente,  très 
soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  insoluble  dans  la  benzine  et  la  ligroïne  ; 
il  se  dédouble  à  chaud  en  eau  et  en  anhydride,  G®GPO°, 

Le  sel  d’argent,  G®Ag-GPO**,  qui  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  fines 
aiguilles,  détone  à  chaud  ;  il  est  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

V éther  dmétAÿiîÇMe,  2  G"H-(G«H®Gl-0®),  en  atomes  ; 

G6HeCP0*  =  C^GP0*(CH3)^ 

est  un  liquide  bouillant  à  225  degrés,  qu’on  prépare  au  moyen  de  l’anhydride, 
de  l’acide  chlorhydrique  et  de  l’esprit  de  bois  (K.). 

L’an/i|/dnde,G®GPO*’,  est  en  lamelles  fusibles  à  119-120  degrés,  sublimables, 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone;  l’eau  le  dissout 
et  le  transforme  en  acide  dichloromaléique.  . 

ACIDES  BROMOMALÉIQüES. 

Équiv. .  .  CSRSBrOS. 

Âtom  . . .  COPBrOh 

1°  Acide  de  Kckulé. 


CHBp.CO^H 


En  présence  du  brome  et  de  l’eau,  l’acide  maléique  se  comporte  comme 
l’acide  fumarique  :  il  se  transforme  en  acide  bibromosuccinique;  seulement,  ce 
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dernier  est  accompagné  d’un  acide  beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau  (Kékulé). 
Lorsqu’on  chauffe  à  180  degrés  l’acide  succinique,  avec  du  brome  et  de  l’eau, 
indépendamment  des  acides  dibromo  et  isodibromosucciniques,  il  y  a  formatioo 
d’un  acide  bromomaléique  (K.).  Il  est  préférable  de  faire  bouillir  le  dibrorao- 
succinate  neutre  de  baryum 

C^H^Br^Ba^Os  =  BaBr  +  CSH^BrBaQs. 

Ce  même  corps  prend  naissance,  à  côté  de  l’acide  isobromaléique  et  d’un 
peu  d’acide  dibromosuccinique,  lorsqu’on  chauffe  à  200  degrés  l’acide  fuma- 
rique  avec  du  brome  et  de  l’eau  (Carius).  On  épuise  par  l’éther,  qui  abandonne 
d’abord  l’acide  isobromé. 

Suivant  Hill  et  Sanger,  lorsqu’on  oxyde  l’acide  dibromopyromucique  par 
l’acide  azotique  étendu,  l’éther  extrait  un  corps  très  soluble  dans  l’eau,  fusible 
à  174-175  degrés,  ayant  la  composition  d’un  acide  bromofumarique,  C®H®BrO*. 
On  obtient  un  dérivé  maléique  en  faisant  réagir  deux  molécules  de  brome  sur 
une  molécule  d’acide  dibromopyromucique  en  suspension,  dans  l’eau  : 

CioH2Br*06  -f  2Bi'S  +  H^O^  =  3HBr  -f  C'O*  -f-  C^IIBi-sOs. 

En  ajoutant  le  brome  rapidement,  il  se  forme  un  liquide  huileux,  rouge,  qui 
ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  masse.  C’est  un  dibromure  d’acide  monobromo- 
maléique,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  la  ligroïne.  Traité  par  la 
potasse  étendue,  il  se  convertit  en  acide  monobromomaléique,  fusible  à  126-127 
degrés  (H.  et  S.). 

Pétri  prépare  l’acide  bromomaléique  en  faisant  bouillir  l’acide  bibromosucci- 
nique,  pendant  deux  ou  trois  heures,  avec  20  parties  d’eau;  on  épuise  la  solu¬ 
tion  par  l’éther. 

L’acide  bromomaléique  cristallise  en  aiguilles  ou  en  prismes  fusibles  à 
128  degrés  (P.),  très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther;  il  tombe  en  déli¬ 
quescence  à  l’air  humide.  A  la  distillation,  il  se  dédouble  en  eau  et  en  anhy¬ 
dride.  L’amalgame  de  sodium  le  convertit  en  acide  fumarique,  puis  en  acide 
succinique  (P.).  A  l’électrolyse,  en  solution  alcaline,  il  fournit  au  pôle  positif 
de  l’acide  bromhydrique  et  de  l’oxyde  de  carbone  (Kékulé)  : 

C«HBrNa308  =  Na^  +  -f  HBr. 

Bouilli  avec  de  l’eau  de  baryte  étendue,  il  n’est  pas  altéré;  mais  une  solution 
concentrée  le  dédouble  en  acides  bromhydrique,  acétique  et  oxalique  (Carius). 
Il  s’unit  directement  à  froid  avec  l’acide  bromhydrique  fumant  pour  engendrer 
de  l’acide  dibromosuccinique,  avec  un  peu  d’acide  isobromomalélque  (P.).  Les 
sels  ont  été  étudiés  par  Kékulé. 

Le  sel  de  sodium  a  pour  formule  : 


C^HErNa^OS-HilPO^ 
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Le  sel  de  calcium,  C*HBrCa*0® -f- 2  H^O^,  est  en  petits  mamelons,  qui 
perdent  leur  eau  de  cristallisation  sous  la  cloche  sulfurique. 

Le  sel  de  baryum,  C®H^BrBaO®  (à  100  degrés),  est  insoluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  neutre,  C®HBrBa®0®  +  4  H^O®,  est  précipité  de  sa  solution  aqueuse 
par  l’alcool  en  petites  aiguilles  (Carius). 

Le  sel  de  plomb,  C^HBrPb^O®  +  H®0^  se  prépare  au  moyen  de  l’acide  libre 
et  de  l’acétate  de  plomb;  il  se  fait  un  précipité  qui  se  redissout,  puis  devient 
stable;  en  le  dissolvant  à  l’ébullition,  il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  sous 
forme  d’un  produit  pulvérulent,  soluble  dans  l’acétate  de  plomb. 

Le  sel  d’argent,  C^BBrxlg^O®,  est  un  corps  caséeux,  que  l’eau  bouillante  dis¬ 
sout  presque  sans  altération,  et  abandonne  par  le  refroidissement  à  l’état  cris¬ 
tallin.  Il  sert  à  préparer  les  éthers  suivants  : 

L’éther  dim, éthylique,  2  C^H^C^H^BrO*),  en  atomes  : 

G6H^BrO‘=C‘HBrO*(CH3)s, 

bout  à  237-238  degrés,  sous  la  pression  normale,  et  à  126-129  degrés  sous  la 
pression  de  30-40  millimètres. 

L’éther  éthylique,  2  G*H*(C®IPBrO^),  en  atomes  : 

r/H‘iBrO‘  =  C‘HBrO*(C"H»)^ 

bout  à  256  degrés,  ou  à  143  degrés  sous  la  pression  de  30-40  millimètres.  Sa 
densité  à  17'’,5est  égale  à  1,409  (Anschütz). 

L’anhydride,  C41BrO®,  qui  se  forme  dans  la  distillation  de  l’acide  libre, 
s’obtient  encore  en  chauffant  à  180  degrés,  en  tubes  scellés,  l’anhydride  dibro- 
mosuccinique;  ou  mieux,  en  chauffant  seulement  ce  dernier  à  120-130  degrés, 
avec  de  l’anhydride  acétique  (À.). 

Il  bout  à  215  degrés;  il  se  combine  à  froid  avec  l’acide  bromhydrique  pour 
se  transformer  en  acide  dibromosuccinique;  à  l’air  humide,  il  reproduit  son 
générateur. 


2“  Acide  isobromomaléique  {bromofumarique?). 

CBr.CQSH  \ 

“CH.CO^H  /■ 


C^H^BrO*  = 


Obtenu  par  Kékulé  en  chauffant  à  180  degrés  l’acide  isodibromosuccinique, 
ou  en  faisant  bouillir  le  même  corps  avec  de  l’eau.  On  a  encore  observé  sa  for¬ 
mation  : 

1°  En  faisant  réagir  à  froid  l’acide  bromhydrique  fumant  sur  l’acide  bromo- 
maléique  (Pétri); 

2°  En  agitant  l’acide  acétylène-dicarbonique  avec  une  solution  d’acide 
bromhydrique  saturée  à  zéro  (Bandrowski)  ; 

3”  En  faisant  bouillir  avec  de  l’acide  sulfurique  l’acide  [3-bromopyromucique 
(Bill  et  Sander). 

ENCYCLOP.  CHIM.  74 
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Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  177-178  degrés  (P.);  il  est  soluble  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’élher.  A  la  distillation,  il  fournit  un  anhydride;  l’amal¬ 
game  de  sodium  le  convertit  d’abord  en  acide  fumarique,  puis  en  acide succini- 
que  (P.).  Il  se  combine  à  l’acide  bromhydrique,  lentement  à  froid,  rapidement  à 
100  degrés,  pour  engendrer  les  acides  dibromo  et  isodibroniosuccinique. 

Le  sel  de  plomb,  C^HBiWO*  -f-  2  H'0%  est  une  poudre  très  soluble  dans 
l’acétate  de  plomb;  sa  dissolution  est  précipitée  par  l’alcool. 

Le  sel  d’argent,  C*HBrAg*0®,  est  un  précipité  cristallin,  peu  soluble  dans 
l’eau, décomposable  dans  l’eau  bouillante;  dissous  dans  l’acide  azotique  étendu, 
il  ne  donne  pas  de  bromure  d'argent  à  l’ébullition. 


3“  Acide  de  Hill. 

Ce  troisième  isomère  se  forme  lorsqu’on  décompose  une  solution  aqueuse  et 
froide  d’acide  mucobromique  par  une  quantité  calculée  d’hydrate  de  baryum  : 

CSH^Br^O®  =  HBr  -f  CSH^BrO». 

L’alcool  précipite  le  sel  de  baryum,  qu’on  décompose  par  l’acide  sulfurique, 
A  l’évaporation  spontanée,  on  obtient  un  sirop,  qui  se  prend  peu  à  peu  en  une 
masse  cristalline  (Hill). 

Il  fond  à  111-112  degrés.  Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  à  peine 
soluble  dans  le  chloroforme,  la  benzine,  la  ligro'ine  et  le  sulfure  de  carbone;  sa 
solution  aqueuse,  qui  est  colorée  en  rouge  par  le  chlorure  ferrique,  s’altère 
déjà  à  la  température  ordinaire. 

Le  sel  de  potassium,  CHIBrPO®  -j-  H^O®,  cristallise  en  tablettes  rhoinbo'i- 
dales,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C®HBrBa®0®  -j-  2  H^O^,  est  en  fines  aiguilles,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  sous  la  cloche  sulfurique. 


ACIDE  DIBROMOMALÉIQUE. 

Équiv...  CSH^Br^O». 

CBr^.CO^H 

Atom...  G*H2Br-0*=  1  (?). 

G.CO^H 

Il  prend  naissance,  à  côté  d’autres  dérivés,  dans  l’action  du  brome  sur 
l’acide  succinique;  comme  il  est  un  peu  volatil  avec  la  vapeur  d’eau  et  facile¬ 
ment  entraîné  en  présence  de  l’acide  bromhydrique,  on  peut  l’isoler  par  distil¬ 
lation  (Kékulé). 

On  se  rend  d’ailleurs  aisément  compte  de  la  présence  de  l’acide  dibroraoma- 
léique  dans  cette  réaction;  en  effet,  l’acide  dibromosucciiiique,  formé  en  pre- 
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inier  lieu,  se  transforme  partiellement,  sous  l’influence  du  brome,  en  acide 
tribromé;  ce  dernier  perd  de  l’acide  bromhydrique  : 

(]«tPBr308  =  H  Br  +  CSH^Br^O». 


La  même  transformation  a  lieu  dans  la  préparation  de  l’acide  tribromosucci- 
nique  :  l’eau  mère,  au  sein  de  laquelle  il  se  dépose,  fournissant  toujours  par 
concentration  de  l’acide  bibromomaléique  (Bourgoin). 

L’acide  dibromopyromucique,  C*“H^Br®0®,  se  dissout  à  chaud  dans  l’acide 
azotique  étendu  (au  |),  en  perdant  de  l’acide  carbonique.  Le  produit  de  la 
réaction  abandonne  à  l’éther  :  1°  de  {'acide  mucobromique,  C®H^Br®0®,  fusible 
à  degrés,  insoluble  dans  l’eau  froide;  2°  de  ïacide  dibromomaléique, 

soluble  dans  l’eau  froide.  La  solution  aqueuse,  neutralisée  par  le  carbonate  de 
baryum,  et  additionnée  d’alcool,  laisse  déposer  du  dibromomaléale  de  baryum, 
qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau.  Oxydé  par  l’acide  azotique,  l’oxyde 
d’argent,  l’eau  de  brome,  l’acide  mucobromique  se  convertit  en  acide  dibro¬ 
momaléique  (Bill,  Sanger). 

L’acide  dibromomaléique  se  présente  sous  forme  d’un  agrégat  cristallin, 
fusible  à  123%3  (Giamician  et  Silber).  Il  est  peu  stable,  car,  lorsqu’on  le 
chauffe  graduellement,  il  se  sublime  et  se  transforme  en  anhydride,  fusible  à 
114-115  degrés.  Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  insoluble  dans  la 
benzine,  la  ligroïne,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone. 

Le  dibromomaléate  de  baryum,  C*Br®Ba®0«  -)-  2  cristallise  en  tablettes 
rhombiques.  100  parties  d’eau  à  19  degrés  dissolvent  5,66  de  sel  anhydre;  il 
est  insoluble  dans  l’alcool  fort,  à  peine  dans  l’alcool  étendu. 

Le  sel  de  plomb,  G®Br®Pb^O®  -f-  H®0%  se  prépare  simplement  en  versant  de 
l’acétate  de  plomb  dans  un  soluté  de  l’acide  libre.  Il  se  dissout  un  peu  dans 
l’alcool  bouillant,  qui  l’abandonne,  par  le  refroidissement,  sous  forme  d’ai¬ 
guilles  microscopiques. 

Le  sel  d’argent,  G®Br®Ag®0®,  est  un  précipité  cristallin,  détonant  par  le  choc 
et  sous  l’influence  de  la  chaleur.  Délayé  dans  l’eau  et  chauffé  en  vase  clos  vers 
150  degrés,  il  perd  son  brome  et  se  transforme  en  acide  dioxymaléique  (Bour¬ 
goin)  : 

CsBr^Ag^O®  -f  2 IFO^  =  2  AgBr  -f 

Traité  par  le  brome,  l’acide  dibromomaléique  peut  perdre  tout  son  oxygène 
à  l’état  d’acidè  carbonique  pour  se  convertir  en  hydrure  d’éthylène  tétrabromé 
(Bourgoin)  : 

r/IPBr^O®  -f  Br2  =  2  fPO*  +  C^H^BrL 

L’anhydride  dibromomaléique,  G®Br^O®,  acide  bromomucobromique  de 
Bill  et  Jackson,  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  à  140-150  degrés  une  molécule 
de  brome  sur  deux  molécules  d’acide  mucobromique;  il  se  forme  en  même 
temps  de  l’acide  bromhydrique,  du  gaz  carbonique,  et  une  petite  quantité 
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d’acide  dibromosuccinique.  On  l’obtient  régulièrement  en  distillant  l’acide 
dibromosucciiiique  dans  un  courant  d’acide  carbonique  (Hill). 

11  se  sublime  sous  forme  d’aiguilles  larges,  brillantes,  fusibles  à  114- 
115  degrés.  11  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’alcool, 
l’étber,  le  chloroforme,  la  benzine,  l’essence  de  pétrole,  le  sulfure  de  carbone; 
traité  par  l’eau,  il  reproduit  lentement  son  générateur. 


ACIDE  lODOMALÉIQUE. 

Équiv...  C8H3I08. 

Atom...  CWIO*. 

Syn.  —  Acide  iodofumarique  (?). 

Obtenu  par  Bandrowski  en  dissolvant  à  froid  l’acide  acétylène-dicarbonique 
dans  de  l’acide  iodhydrique  saturé  à  zéro  : 

CSHW-f  H1  =  C«H3I08. 

La  réaction  s’effectue  avec  dégagement  de  chaleur;  par  le  refroidissement, 
il  se  dépose  de  fins  cristaux,  fusibles  à  182-184  degrés,  mais  en  se  décompo¬ 
sant.  Ce  produit  d’addition  est  peu  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  de  potassium,  C®H^K10®,  est  en  petits  cristaux,  peu  solubles  dans 
l’eau. 

Le  sel  de  plomb,  C^HPb^lO®  2  H^O^  est  une  poudre  amorphe,  qui  finit 
par  devenir  cristalline.  .  . 

Le  sel  d’argent,  C®HAg®I0®,  est  un  précipité  amorphe,  qui  se  transforme 
lentement  en  cristaux  microscopiques. 
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II 

ACIDES 

Trois  acides  importants  répondent  à  la  formule  C‘“H"0**  :  les  acides  itaco- 
nique,  citraconique  et  mésaconique.  Traités  par  l’amalgame  de  sodium,  ils 
donnent  un  seul  et  même  corps,  Tacide  pyrolartrique,  mais  ils 

donnent,  avec  le  brome,  des  dérivés  isomériques  (Kékulé).  Ils  peuvent  d’ailleurs 
sé  transformer  les  uns  dans  les  autres.  C’est  ainsi  que  l’anliydride  itaconique 
se  transforme,  par  distillation,  en  anhydride  citraconique;  que  l’acide  citraco¬ 
nique,  chauffé  avec  de  l’eau  à  120-130  degrés,  ou  bouilli  avec  de  l’acide  azotique 
étendu  ou  avec  de  l’acide  iodhydrique,  se  transforme,  dans  le  premier  cas,  en 
acide  itaconique,  et  dans  le  second  en  acide  mésaconique.  D’après  Mens- 
chutkin,  la  vitesse  d’éthérification  est  très  différente  avec  l’alcool  isobutylique; 
elle  est  de 


29,30  pour  l’acide  itaconique; 

37,87  —  mésaconique  ; 

47,42  —  citraconique. 

Suivant  Brühl,  les  propriétés  physiques,  comme  les  Indices  de  réfraction, 
sont  également  différentes. 


I 

ACIDE  ITACONIQUE. 

Équiv...  C«>HW, 

/CH  CO^H 

.Atom...  C=H60*  =  CH.CH(C0®H).CHAC02H=CH2/  I 

\CH.C02|I. 


FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

Il  se  forme  : 

1“  Dans  la  distillation  de  l’acide  citrique  (Baup)  : 

CiajJSQU  _  QSQi  _j_  +  C“>H60S  ; 

ou  encore  en  distillant  l’acide  aconitique  (Crasso),  ou  l’acide  itamalique, 
C10H8010  (Swarts)  ; 

2“  En  chauffant  en  vases  clos  vers  160  degrés,  avec  de  Teau,  Tacide  citrique 
(Markownikow  et  Purgold);  ou  Tacide  aconitique  dans  les  mên}fts  conditions, 
rqais  à  180  degrés  (febal)  ; 
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3“  Lorsqu’on  fait  réagir  à  froid  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potas¬ 
sium  sur  l’éther  p-chloro-p-crotonique,  ce  qui  fournit  un  produit  qui,  sapo¬ 
nifié  par  la  potasse,  donne  un  mélange  d’acides  itaconique  et  tricarballylique  : 

G*H*(C8H3C10*)  +  C^AzK  =  KCI  +  C^H*[C«H5(CSAz)0*]. 

C*H‘LC8H5(C2Az)0*l  +  +  C‘<>H608  +  AzH^. 

Pour  préparer  l’acide  itaconique,  on  chauffe  80  grammes  environ  d’acide 
citrique  dans  une  cornue,  en  ayant  soin  de  chauffer  le  fond  de  la  cornue  et  de 
préserver  les  parois  de  l’action  de  la  flamme;  on  s’arrête  lorsqu’on  voit  appa¬ 
raître  des  vapeurs  jaunes  empyreumatiques.  Le  produit  distillé,  qui  se  solidifie 
par  le  refroidissement,  est  exprimé  dans  du  papier  buvard  chauffé,  puis  impré¬ 
gné  d’alcool  absolu  ;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  six  fois  son  poids  d’eau 
bouillante  (Crasso). 

Fittig  chauffe  pendant  sept  à  huit  heures,  à  150  degrés,  l’anhydride  citraco- 
nique  avec  deux  ou  trois  fois  son  poids  d’eau. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  itaconique  se  présente  sous  forme  de  cristaux  qui  appartiennent  au 
type  orthorhombique.  Il  est  inaltérable  à  120  degrés,  fond  à  161  degrés  en  un 
liquide  incolore,  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline, 
feuilletée  (Schabus).  Il  se  volatilise  déjà  un  peu  au-dessous  de  son  point  de 
fusion,  en  donnant  des  vapeurs  irritantes,  qui  se  condensent  en  aiguilles  inco¬ 
lores;  il  ne  reste  pas  de  matière  charbonneuse,  si  on  opère  sur  de  petites 
quantités  et  avec  précaution;  à  l’ébullition,  il  fournit  de  l’eau  et  de  l’anhydride 
citraconique.  Il  est  sans  odeur  à  froid;  sa  saveur  est  très  acide. 

Il  se  dissout  dans  17  parties  d’eau  à  10  degrés,  dans  12  parties  à  20  degrés, 
dans  4  parties  seulement  d’alcool  à  88  degrés  (Baup).  Il  est  également  soluble 
dans  l’éther. 

A  l’électrolyse,  il  engendre  au  pôle  positif  de  l’allylène  ; 

C1<>H«08=:IP-|-C«H‘08. 

C«H'‘O8=:2C=O*  +  C0HL 

C’est  un  acide  incomplet,  qui  s’unit  aux  haloïdes,  aux  hydracides,  à  l’acide 
iiypochloreux,  etc.;  avec  ce  dernier  corps,  il  donne  l’acide  chloritamalique,  pat- 
exemple  : 

CIOH608  4-  ciriO^  =  rA»H7G10‘». 

Traité  par  l’amalgame  de  sodium,  il  se  convertit  en  acide  pyrotartrique  : 

CioH60S4-IP  =  Gi»H80«. 

Chauffé  à  140-150  degrés  avec  de  l’acide  cyanliydrique  anhydre,  il  ne  paraît  ’ 
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pas  s’y  combiner,  mais  il  se  transforme  partiellement  en  ses  isomères  (Bar- 
baglia). 

La  chaleur  de  neutralisation  de  l’acide  itaconique  par  la  soude  a  été  déter¬ 
minée  par  Gai  et  Werner  : 

CiOHeQs  (16  lit.)  +  l«  NaO  (2  lit.) .  +  12C“>,800  (vors  20  degrés). 

—  +2»  NaO*  —  .  +  t2Cai,895 

S=-f  25CM,695 

C“>H60« .  -f  2NaO . -1-  25Cai,725 

Dissolution  directe  ; 

C10H6O8  +  700  (HSQ^) .  +  5Cai,923 


SELS. 

L’acide  itaconique  se  colore  légèrement  au  contact  du  protochlorure  de  fer; 
à  chaud,  et  en  présence  d’un  excès  de  réactif,  il  se  forme  un  précipité  rouge 
brun,  insoluble  à  froid.  Avec  l’itaconate  d’ammonium  neutre,  il  se  fait  un  pré¬ 
cipité  brun,  soluble  dans  un  excès  de  réactif,  avec  une  coloration  d’un  rouge 
brun  foncé;  à  l’ébullition,  le  précipité  apparaît  de  nouveau,  pour  disparaître 
pendant  le  refroidissement  (Aarland). 

Le  sel  d’ ammonium,  G‘“H^(AzH*)0®  +  H^O^,  cristallise  en  aiguilles.  A  l’état 
anhydre,  il  est  en  tablettes,  solubles  dans  1,25  d’eau  à  la  température  de 
12  degrés  (Baup). 

Le  sel  de  potassium,  G‘“H®KO®  4-  H®0^,  se  présente  sous  forme  de  tablettes 
(Crasso). 

Le  sel  de  calcium,  C‘“H^CaO®  H®0-,  est  soluble  dans  13  parties  d’eau 
à  12  degrés. 

Le  sel  neutre,  C*°H*Ga^O®  -|-  H^O^,  est  en  aiguilles,  solubles  dans  45  parties 
d’eau  à  18  degrés.  Il  n’est  guère  plus  soluble  à  chaud  qu’à  froid. 

Le  sel  de  strontium,  G^^H^Sr^O®,  cristallise  avec  une  molécule  d’eau  (G.).  Il 
en  est  de  même  du  sel  neutre  de  baryum  et  du  sel  acide. 

Le  sel  de  plomb,  G*“H*Pb®0®  O®,  est  pulvérulent.  Otto  a  indiqué  un  sel 

basique,  ayant  pour  formule  : 


CioH*Pb508  +  2PbO. 

Le  sel  d'argent,  G‘“H*Ag*0®,  est  sous  forme  d’un  précipité  pulvérulent, 
à  peine  soluble  dans  l’eau  chaude. 

L’éther  diméthylique,  2  G®H4G“>H«0®),  en  atomes  : 

C’H‘»0*  =  C5H*0*(CH3)«, 

se  prépare  au  moyen  du  sel  précédent,  de  l’acide  chlorhydrique  et  de  l’esprit 
de  bois.  Il  bout  à  210-212°, 5;  sa  densité,  à  14°,7,  est  de  1,1399. 
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l’éther  diéthylique,  2  se  prépare,  soit  au  moyen  du  sel  d’ar¬ 

gent  et  de  l’éther  iodhydrique,  soit  en  faisant  réagir  sur  l’acide  libre  un  mé¬ 
lange  d’alcool  et  d’acide  chlorhydrique.  Il  bout  à  228-229  degrés  ;  sa  densité 
est  de  1,051  à  15  degrés. 

Lq  chlorure,  C^°H*C1®0*,  a  été  préparé  par  Pétri  en  faisant  réagir  le  perchlo- 
rure  de  phosphore  sur  l’anhydride  itaconique. 

Liquide  bouillant  à  89  degrés,  sous  la  pression  de  17  millimètres. 

Anhydride  itaconique. 

Équiv...  C‘oH‘08. 

Atom...  C6H*OL 

Lorsqu’on  chauffe  légèrement,  avec  du  chlorure  acétique,  l’acide  itaconique 
bien  sec  et  pulvérisé,  il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique,  et  le  liquide  laisse 
déposer  dans  le  vide  des  cristaux  prismatiques  d’anhydride  itaconique  (Anschütz 
et  Pétri).  Markownikow  arrive  au  même  résultat  en  faisant  réagir  le  chlorure 
d’acétyle  sur  l’itaconate  d’argent,  en  présence  d’éther  anhydre;  la  réaction 
commence  à  froid  et  se  termine  par  une  légère  élévation  de  température  ;  après 
filtration,  pour  séparer  le  chlorure  d’argent,  l’anhydride  se  dépose  par  concen- 
tralion  sous  forme  de  lamelles  transparentes.  Il  reste  dans  l’eau  mère  de 
l’anhydride  acétique,  et  un  corps  à  odeur  irritante,  dont  l’odeur  rappelle  celle 
de  l’oxyraéthylène. 

L’anhydride  itaconique  fond  à  68  degrés;  il  distille  vers  210  degrés,  en  se 
décomposant  partiellement  (M.);  il  passe  sans  décomposition  sous  une  pression 
de  30  millimètres,  à  la  température  de  139-14.0  degrés,  c’est-à-dire  un  peu 
plus  haut  que  ne  bout  l’anhydride  citraconique  dans  les  mêmes  conditions.  Il 
est  très  soluble  dans  le  chloroforme,  qui  l’abandonne  en  prismes  transparents, 
orfhorhombiques,  se  ternissant  à  l’air.  Souillé  d’un  peu  d’anhydride  citraco¬ 
nique  ou  d’acide  acétique,  il  reste  longtemps  en  surfusion;  si  alors  on  ajoute  de 
l’eau,  il  se  précipite  un  liquide  huileux,  qui  se  mélange  rapidement  à  l’eau. 
Distillé  à  la  pression  ordinaire,  il  se  convertit  en  anhydride  citraconique,  bouil¬ 
lant  à  210  degrés,  fournissant  avec  l’eau  de  l’acide  citraconique,  fusible  à 
80  degrés.  Chauffé  simplement  avec  de  l’eau,  il  se  transforme  en  acide  itaco¬ 
nique,  fusible  à  161-162  degrés  (A.  et  P.). 


ACIDE  CHLORITACONIQUE. 

Équiv...  C'OHSCIOS. 

Atom...  C^H^CIOL 

Obtenu  par  Swarts  au  moyen'de  l’acide  aconique  et  de  l’acide  chlorhydrique  ; 
G«H*08  -t-  HCl  =  C‘“H5C10«. 

Poudre  cristalline,  peu  soluble  dans  l’eau,  que  celle-ci  dédouble  à  chaud 
pour  reproduire  les  générateurs. 
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ACIDE  BROMITACOKIQUE. 

Équiv. .  .  C‘»H5BpO«. 

Atom...  CSH^BrO*. 

Se  prépare  comme  le  précédent,  au  moyen  de  l’acide  bromhydrique  ;  ou 
encore,  en  soumettant  à  la  distillation  sèche  l’acide  itadihroinopyrotartrique, 
QioHOBrSO®  (Swarts).  Son  anhydride,  C“’H^BrO^  prend  naissance  dans  la  distil¬ 
lation  de  l’anhydride  itadihromopyrotartrique  (Pétri). 

Il  cristallise  en  mamelons,  peu  soluhles  dans  l’eau  froide,  fondant  vers 
164  degrés,  en  se  décomposant.  L’eau  houillante  et  les  alcalis  le  dédoublent 
en  acide  hroinhydrique  et  en  acide  aconique  : 

Ci»H5Br0*  =  HBr-hC*“H‘08. 

Le  zinc  ou  l’étain,  en  présence  de  l’eau,  le  transforment  en  acide  itaconique. 


II 

.ACIDE  CITIUCONIQUE. 

Équiv. . . 

Atom . . .  CSH«0*=  GII2.CH(C02H).C.C02H  (?). 

Syn.  —  Acide  pyrocilrique. 

FORMATION.  —  PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

L’acide  citraconique  a  été  découvert  en  I8'2i  par  Lassaigne  dans  le  produit 
de  la  distillation  de  l’acide  citrique.  Il  prend  encore  naissance,  dans  les  mêmes 
conditions,  avec  les  acides  itaconique  (Grasso),  lactique  (Engelhardt),  citra- 
malique  (Carius),  oxypyrotartrique  (Demarçay)  ;  cette  dernière  réaction  équi¬ 
vaut  à  la  synthèse  de  l’acide  citraconique,  car  le  nitrile  correspondant  s’obtient 
en  traitant  par  l’acide  cyanhydrique  l’éther  acétylacétique. 

Pour  le  préparer,  on  distille  au  bain-marie,  par  portions  de  100  grammes, 
de  l’acide  citrique  desséché  à  100  degrés,  ce  qui  fournit  surtout  de  l’anhydride, 
qu’on  purifie  d’abord  avant  de  le  combiner  à  l’eau. 

Obtenu  par  l’hydratation  spontanée  de  son  anhydride,  l’acide  citraconique 
se  présente  sous  forme  d’une  masse  cristalline,  déliquescente,  formée  de 
prismes  à  quatre  faces,  tronqués  sur  les  arêtes  et  terminés  par  une  face  unique. 
Il  bout  à  80  degrés  ;  sa  densité  est  de  1,617  (Schrôder).  Il  est  soluble  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’éther  ;  suivant  Baup,  il  n’exige  que  0,42  d’eau  pour  se  dis¬ 
soudre  à  15  degrés.  Chauffé  à  120  degrés  avec  de  l’eau,  il  se  transforme  en 
acide  itaconique.  A  la  distillation,  il  se  déshydrate  et  passe  vers  212-214  degrés.. 
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Il  est  inodore,  doué  d’une  saveur  amère  et  acide  ;  il  rougit  d’ailleurs  le  tour¬ 
nesol  et  donne  avec  les  bases  des  sels  cristallisables. 

Neutralisé  par  un  alcali  et  en  solution  concentrée,  il  fournit  à  l’électrolyse  de 
l’allylène,  absorbable  par  la  solution  ammoniacale  d’oxyde  d’argent  (Aarland.) 

Comme  ses  isomères,  c’est  un  acide  bibasique,  incomplet,  susceptible  de 
s’unir  avec  les  hydraeides,  les  haloïdes,  l’acide  hypochloreux,  etc. 

Toutefois,  bouilli  avec  les  hydraeides,  il  se  convertit  en  acide  mésaconique. 

Le  brome,  en  présence  d’un  peu  d’eau,  s’y  combine,  avec  formation  d’acide 
citradibroraotartrique  ;  un  courant  de  chlore,  dans  une  solution  aqueuse  de 
citraconate  de  sodium,  donne  d’abord  deTaeidechlorocilramalique,  G'“H'C10*“, 
etjiie  Tacidü  chloromélhacrylique,  C®H"C10‘ ;  puis,  en  présence  d’un  excès  de 
réactif,  Tacide  tricblorisobutyrique,  C  H“GPO\  accompagné  d’acétone  trichloré, 
C«H^GN0^  (Gotllieb). 

Avec  Tacide  azotique  étendu,  il  se  forme  à  l’ébullition  plusieurs  produits, 
notamment  de  Tacide  mésaconique  et  de  Tacide  oxalique.  L’acide  concentré 
réagit  vivement,  même  à  une  douce  chaleur  :  il  se  dégage  des  produits  gazeux 
et  il  se  sépare  un  produit  huileux,  azoté,  formé  de  dyslite  et  i’eulyte  (Baup). 

L’acide  citraconique  libre  n’est  ni  coloré,  ni  précipité  à  froid  par  le  perchlo- 
rure  de  fer;  à  chaud,  avec  un  excès  de  réactif,  il  se  fait  une  coloration  rouge 
brun,  qui  disparaît  pendant  le  refroidissement  pour  reparaître  à  l’ébullition. 
Le  citraconate  neutre  d’ammonium  ou  de  sodium  est  coloré  en  rouge  ;  à  Tébul- 
lition,  il  se  forme  un  précipité,  qui  se  redissout  à  froid  ;  avec  un  grand  excès 
de  réactif,  il  n’y  a  pas  de  précipité  à  cbaud,  et  on  n’observe  que  la  coloration 
rouge  (Aarland). 


SELS. 

Les  sels  ont  été  étudiés  par  Grasso,  Filtig,  Kilmmerer,  Engelliardt,  Otto  et 
Gottlieb. 

Voici  leur  chaleur  de  neutralisation,  d’après  Gai  et  Werner  : 

CioHeQs  (16  lit.)  -f-  1''“  NaO  (2  lit.) .  -f-  13Cal,765  (vers  20  degrés). 

+  2“NaO .  4- 13Cai,258 

S  =  -l-  27Cai,023 

C^^lFO^ .  -T  2 NaO .  -T  27cai,082 

Ghaleur  de  dissolution  : 

C“>H60«  (130  gr.)  +  700  (H^O^) .  —  2Cai,793  (vers  19  degrés). 

Le  citraconate  acide  d'ammonium,  C‘“H^(AzH*)0®,  s’obtient  en  lamelles 
brillantes  lorsqu’on  soumet  à  l’évaporation  une  solution  d’acide  citraconique 
neutralisée  par  l’ammoniaque. 

Le  citraconate  neutre  de  potassium  s’obtient  en  neutralisant  l’acide  par  le 
carbonate  de  potassium.  Masse  pulvérulente,  très  soluble. 

Le  sel  acide  se  prépare  en  neutralisant  Tacide  libre  par  le  carbonate  de 
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potassium  et  en  ajoutant  au  soluté  une  quantité  d’acide  égale  à  la  première.  Il 
est  en  paillettes  très  solubles.  Selon  Baup,  il  existe  encore  un  sel  suracide. 

Le  citraconate  neutre  de  baryum,  C*“H*Ba-0®  +  5  Aq,  se  forme  au  moyen 
du  sel  précédent  et  de  l’acétate  de  baryum.  En  opérant  sur  des  solutions  de 
moyenne  concentration,  il  se  fait  un  précipité  amorphe,  qui  se  transforme  à 
l’ébullition  en  petits  cristaux  microscopiques,  à  peine  solubles  dans  l’eau 
froide  ;  on  les  obtient  également  en  précipitant  à  chaud  l’acide  par  l’acétate  de 
baryum  (K.).  Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100  degrés. 

Le  sel  acide,  G^'H^BaO®,  est  sous  forme  de  fines  aiguilles,  soyeuses. 

Le  citraconate  neutre  de  calcium,  C‘®H*Ca®0® -j- H®0®,  obtenu  au  bain- 
marie  d’une  évaporation  d’eau  de  chaux  dans  l’acide  citraconique,  est  une  masse 
amorphe  ;  tà  l’évaporation  spontanée,  il  se  dépose  des  cristaux  microscopiques, 
groupés  en  escaliers  ou  en  aiguilles  nouées,  efflorescentes  (K.). 

hosel  acide,  C‘“H®CaO®-)-3  Aq,  est  en  lamelles  inaltérables,  appartenant 
au  système  monoclinique  (Bodewig).  Chauffé  graduellement,  il  noircit  et  se 
décompose  complètement  vers  140  degrés,  en  dégageant  des  vapeurs  acides. 

Le  sel  acide  de  strontium  possède  la  même  composition. 

Le  citraconate  neutre  de  plomb,  C‘“H‘Pb®0®,  se  jtrépare  en  ajoutant  un  peu 
d’ammoniaque  à  une  solution  d’acide  citraconique,  puis  de  l’acétate  de  plomb, 
Il  se  fait  un  précipité  blanc,  qui  devient  cristallin  à  l’ébullition,  sans  eau  de 
cristallisation  ;  mais  la  liqueur  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  un  sel 
qui  retient  une  molécule  d’eau.  En  précipitant  le  sel  ammoniacal  neutre  par 
l’acétate  plombique,  il  se  fait  un  précipité  gommeux,  qui  retient  deux  molé¬ 
cules  d’eau,  et  qui  passe  à  l’ébullition  à  l’état  de  sel  anhydre  et  cristallin. 

Le  sous-sel,  C‘®H*Pb®0® -j-2  PbO,  obtenu  avec  un  citraconate  neutre  et  le 
sous-acétate  de  plomb,  est  un  corps  pulvérulent,  à  peine  soluble  dans  l’eau 
(Otto). 

Le  citraconate  neutre  d'argent,  C'^H^Ag^O®,  est  sous  forme  d’aiguilles 
brillantes,  qui  se  déposent  lorsqu’on  fait  dissoudre  dans  l’eau  bouillante  le 
précipité  volumineux  obtenu  en  ajoutant  du  nitrate  d’argent  dans  une  solution 
légèrement  ammoniacale  d’acide  citraconique.  Par  une  évaporation  ménagée, 
l’eau  mère  fournit  des  prismes  hexagones,  d’aspect  adamantin,  retenant  une 
molécule  d’eau.  La  solution  ammoniacale  de  ce  sel  donne  par  évaporation  dans 
le  vide  une  masse  épaisse,  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  acide,  G‘“H®AgO®,  cristallise  en  gros  cristaux,  plus  solubles  que  ceux 
du  sel  neutre  ;  on  le  prépare  en  évaporant  une  solution  de  ce  dernier,  addi¬ 
tionnée  d’acide  citraconique  (Gottlieb). 

L’éther  diméthy ligue,  2G’‘H®(G‘“H'’0®),  en  atomes  : 

CTHiüQi  ==  C5H*0*(CH3)®, 

a  été  préparé  par  Perkin  en  faisant  réagir  l’éther  méthyliodhydrlque  sur  le  sel 
d’argent. 

Huile  aromatique,  bouillant  à  212  degrés,  ayant  pour  densité  1,1168  à 
15  degrés,  soluble  dans  35  parties  d’eau  à  15  degrés. 
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Uéther  diéthtj lique ,  2C*HXG'“H®0®),  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  l’acide 
libre  sur  un  mélange  d’alcool  et  d’acide  chlorhydrique  (Pétri). 

Liquide  bouillant  à  231°. 75,  ayant  pour  densité  1,05  à  15  degrés  (Perkin). 

Le  chlorure  citraconique,  C*®H*CP0‘,  obtenu  avec  l’acide  et  le  perchlorure 
de  phosphore,  est  un  liquide  bouillant  à  95  degrés  sous  la  pression  de  17"'"', 5, 
ayant  pour  densité  1,408  à  16°,4.  L’eau  le  dédouble  en  acide  chlorhydrique  et 
en  acide  citraconique. 

D’après  Pétri,  en  attaquant  l’anhydride  citraconique  par  le  perchlorure  de 
phosphore,  on  obtient  le  chlorure  mésaconiqiie. 


Anhydride  citraconique. 

Équiv...  C‘»H‘OS. 

Atoin  . . .  r/HW. 

Il  prend  naissance  dans  la  distillation  des  acides  citrique  et  citraconique. 

Il  fond  à  7  degrés  (Anschütz),  bout  à  213-214  degrés  (corr.),  à  122  degrés 
sous  la  pression  de  43  millimètres;  sa  densité  est  de  1,241  à  14  degrés.  Par  une 
ébullition  prolongée  avec  l’eau,  suivant  Fittig,  ainsi  que  par  distillation,  il 
donne  l’anhydride  xéronique,  : 

2  +  H®0=  =  2  C^O*  +  Ci6II‘»Oe. 


ACIDE  CHLOROCITRACONIQUE. 

Équiv. .  .  C‘<>IPC10®. 

Alom...  CSIPCIOL 

A  la  distillation,  l’acide  chlorocitramalique,  G'^IPGIO*®,  perd  de  l’eau  et  se 
convertit  en  anhydride  chlorocitraconique  (Gottlieb)  ;  l’acide  citradichloro- 
pyrotartrique  se  comporte  d’une  manière  analogue  (Swarts). 

L’acide  libre  n’est  pas  connu  :  lorsqu’on  veut  le  mettre  en  liberté,  au  moyen 
du  sel  de  baryum,  par  exemple,  ou  n’obtient  que  l’anhydride.  Avec  le  zinc  et 
l’acide  chlorhydrique,  il  y  a  formation  d’acide  pyrotartrique. 

Le  sel  de  sodium,  qui  est  anhydre,  est  très  soluble  ;  il  cristallise  en  fines 
aiguilles  enchevêtrées.  Il  en  est  de  môme  du  sel  ammoniacal. 

Le  sel  de  baryum,  G‘®IPGlBa*0®-(-4  est  un  précipité  cristallin,  peu 
soluble  dans  l’eau,  encore  moins  dans  l’alcool,  perdant  son  eau  de  cristallisa¬ 
tion  à  100  degrés.  Il  se  dissout  facilement  dans  l’acide  libre,  en  donnant  un  sel 
acide  sous  forme  de  longues  aiguilles. 

Le  sel  de  calcium,  G‘®H®GIGa^O*,  est  en  cristaux  microscopiques,  peu 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb,  G^®H®GlPb^O®,  est  un  sel  amorphe,  pulvérulent. 

Le  sel  neutre  d’argent,  G‘®H®GlAg®0®,  également  anhydre,  se  dépose  en 
petits  cristaux  dendritiques  de  sa  solution  aqueuse  bouillante. 
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Dissous  dans  l’acide  libre,  il  engendre  un  sel  acide,  C*'’H*ClAgO®,  qui  se 
présente  sous  forme  de  cristaux  prismatiques,  incolores,  brillants,  peu  alté¬ 
rables  à  la  lumière,  plus  solubles  que  ceux  du  sel  neutre. 

L’anhydride,  C*®H^C10®,  est  en  lamelles  fusibles  à  98-100  degrés,  subli- 
mables  à  basse  température,  bouillant  vers  212  degrés,  en  se  décomposant.  Il 
est  peu  soluble  dans  l’eau,  à  peine  dans  l’alcool. 


ACIDE  BROMOCITRACONIQUE. 

Équiv...  C*»H5BrOs 
Atom  . . .  C^H^BrO*. 

L’anhydride  correspondant  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  à  100  degrés 
avec  du  brome  l’anhydride  citraconique  (Kékulé),  ou  dans  la  distillation  de 
l’acide  citradibromopyrotartrique  (K.)  ;  ou  encore,  quand  on  chauffe  à  120  de¬ 
grés  l’acide  pyrotartrique  avec  du  brome  et  de  l’eau  (Lagerraark). 

Lorsqu’on  traite  à  froid  une  solution  étendue  d’acide  citrodibromopyrotar- 
trique  par  l’oxyde  d’argent  humide  et  récemment  préparé,  il  se  dépose  du 
bromure  d’argent  et  la  moitié  du  brome  est  éliminée  (Bourgoin)  : 

C«'H6Br=0«=  HBr  +  C‘«H5Br0». 

11  faut  opérer  à  froid  et  se  servir  d’une  dissolution  étendue;  car,  si  cette 
dernière  est  concentrée,  la  température  s’élève,  il  se  dégage  une  quantité 
notable  d’acide  carbonique  et  il  y  a  formation  d’acide  bromocrotonique  : 

G‘»H0Br2O«-f  AgH02  =  AgBr  +  0*0*  +  H-0'  +  CsiDBrO'. 

L’acide  bromocitraconique  est  un  corps  très  soluble  dans  l’eau  ;  sa  solution 
aqueuse,  concentrée  à  froid,  donne  un  liquide  sirupeux,  incolore,  incristalli- 
sable,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther.  Ses  sels  alcalins  et  alcalino-terreux, 
solubles  dans  l’eau,  sont  peu  stables,  comme  l’acide  libre  ;  ils  ont  une  grande 
tendance  à  fournir  un  bromure.  Sature-t-on,  par  exemple,  une  solution  acide 
étendue  par  le  carbonate  de  baryum,  la  solution  neutre  devient  acide  à  l’évapo¬ 
ration  et  il  se  dépose  un  sel  neutre  mélangé  d’un  peu  d’un  sel  acide,  tandis  que 
l’eau  mère  renferme  du  bromure  de  baryum.  Avec  la  potasse,  il  se  fait  un  sel 
cristallin,  grenu,  très  soluble  dans  l’eau.  En  solution  étendue,  le  bromocitra- 
conate  de  potassium  fournil  avec  le  nitrate  d’argent  un  précipité  blanc,  qui 
jaunit  rapidement,  avec  production  de  bromure  d’argent  (Bourgoin). 

Le  sel  d’ammonium  a  pour  formule  C‘®H^Br(AzH*)®0®. 

Le  sel  neutre  de  potassium,  C*‘’IPBrK^0®,  est  une  masse  cristalline,  déli¬ 
quescente. 

Le  sel  de  calcium,  G*®H'^Ca^BrO®-j-2  H'^0^,  donne  avec  l’eau  un  soluté  précL 
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pitable  par  l’alcool  ;  il  se  dépose  d’une  solution  chaude  concentrée  avec  trois 
équivalents  d’eau  (Fittiget  Krusemark). 

Le  sel  de  baryum,  C'“H®Ba^BrO®-f-H-0%  se  dépose  par  concentration  en 
fines  aiguilles  ou  en  lamelles. 

Le  sel  d’argent,  C*®lPAg^BrO®,  est  un  précipité  qui  devient  cristallin,  bien 
qu’il  soit  insoluble  dans  l’eau.  Chaulîé  avec  de  l’eau  à  130  degrés,  il  fournit  de 
l’acide  carbonique  et  de  l’allylène  (B.). 


Anhydride  bromocitraconique. 

Équiv...  C“>H3BrO«. 

Atom...  C=H3Br03. 

Sy.n.  —  Anhydride  bromocilrapyrotartnque. 

L’acide  bromocitraconique  est  peu  stable  ;  déjà,  sous  la  cloche  sulfurique,  il 
perd  de  l’eau  et  se  transforme  en  anhydride  (Kékulé). 

Pour  préparer  cet  anhydride,  on  chauffe  en  vase  clos  le  mélange  suivant  : 

Acide  pyrotartrique .  10  grammes. 

Brome  pur .  8  centimètres  cubes. 

Eau .  10  grammes. 

On  chauffe  le  tube  pendant  neuf  heures,  à  une  température  de  133-134  de¬ 
grés.  Par  le  refroidissement,  le  liquide  aqueux,  incolore,  se  remplit  brusque¬ 
ment  de  lamelles  cristallines,  brillantes,  nacrées,  fort  légères  ;  par  un  refroi¬ 
dissement  très  lent,  on  voit  se  former  des  aiguilles  accolées,  d’un  bel  effet.  Si 
on  chauffe  trop,  il  y  a  formation  de  bromhydrate  d’éthylène  tribromé  (Bour- 
goin). 

L’anhydride  bromocitraconique  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en 
belles  lamelles  fusibles  à  99-100  degrés  (Kékulé),  à  104-105  degrés  (Bourgoiu). 
11  présente  le  phénomène  de  surfusion  à  un  haut  degré,  car  on  peut  l’amener 
vers 40  degrés  sans  qu’il  cesse  d’être  liquide;  au-dessous  de  cette  température, 
il  cristallise  brusquement  en  reprenant  son  point  de  fusion  ;  sa  densité  à 
23  degrés  est  égale  à  1,935  (B.).  Il  bout  vers  220  degrés  (L.).  Il  se  dissout 
lentement  dans  l’eau,  en  s’y  combinant  ;  il  est  très  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther,  beaucoup  moins  dans  le  chloroforme  et  dans  le  sulfure  de 
carbone. 

Chauffé  dans  un  tube  avec  un  peu  d’eau,  une  partie  se  dissout,  une  autre  fond 
en  un  liquide  incolore,  et  le  tout  entre  en  dissolution  par  l’agitation  ;  la  solu¬ 
tion,  quoique  très  concentrée,  ne  cristallise  pas  par  l’addition  d’un  cristal 
d’anhydride,  mais  elle  se  prend  parfois  en  masse  dujour  au  lendemain. Lorsqu’on 
sature  cette  solution  par  l’ammoniaque  et  qu’on  ajoute  du  nitrate  d’argent,  il  se 
fait  un  précipité  blanc  qui  se  redissout  d’abord,  puis  apparaît  de  nouveau  sous 
l’influence  d’un  excès  de  réactif.  Ce  sel  est  alors  en  fins  prismes  microsco¬ 
piques,  fort  peu  solubles  dans  l’eau,  facilement  dans  l’acide  azotique  et  dans 
l’ammoniaque  (Bourgoin). 
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Lorsqu’on  sature  à  demi  par  la  potasse  caustique  une  solution  étendue  d’acide 
bromocitraconique,  il  se  sépare  par  concentration  à  froid  du  bromure  de  potas¬ 
sium  pur;  l’eau  mère  peut  être  amenée  en  consistance  sirupeuse  sans  cristal¬ 
liser  ;  elle  renferme  alors  un  nouvel  acide  organique  ayant  pour  composition 
(Bourgoin). 


III 

ACIDE  MÉSACONIQUE. 

Équiv...  Ci»H808. 

Atom. . .  C5H60*  =  CH3.C(C02H)  ;  CH.CO^H  ?), 

Syn.  —  Acide  citratartrique. 

II  se  forme  lorsqu’on  fait  bouillir,  pendant  une  demi-heure  environ,  une  solu¬ 
tion  étendue  d’acide  citraconique  avec  le  sixième  de  son  volume  d’acide 
nitrique.  Par  le  refroidissement  il  se  dépose  des  croûtes  cristallines,  d’aspect 
porcelanique  ;  l’eau-mère,  par  concentration,  en  laisse  déposer  une  nouvelle 
quantité;  on  purifie  le  tout  par  de  nouvelles  cristallisations,  en  présence  du 
noir  animal  lavé  (Gottlieb).  La  même  transformation  s’opère  encore  en  chauf¬ 
fant  l’anhydride  ou  l’acide  citraconique  avec  de  l’eau  à  120  degrés,  ou  sur  de 
l’acide  iodhydrique  concentré  à  100  degrés;  on  peut  également  opérer  avec  de 
l’acide  chlorhydrique  fumant  (Kékulé,  Fittig)  ;  si  le  mélange  est  additionné 
d’alcool,  il  y  a  formation  d’éther  mésaconique  (Swarts).  Enfin,  on  observe  sa 
formation  lorsqu’on  chauffe  à  150  degrés  avec  du  cuivre  et  del’iodure  de  potas¬ 
sium  l’acide  citra  ou  mésa-dibromopyrolartrique  (S.). 

Pour  le  préparer,  Fittig  chauffe  un  mélange  de  2  parties  d’anhydride  citra¬ 
conique,  2  parties  d’eau  et  3  parties  d’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,074, 
jusqu’à  ce  qu’il  commence  à  se  dégager  des  vapeurs  rutilantes.  Le  produit  qui 
se  dépose  est  purifié  par  cristallisation  dans  l’eau. 

Barbaglia  a  réussi  à  transformer  l’acide  itaconique  en  acides  citra  et  mésa- 
conique  par  le  procédé  suivant  :  on  chauffe  pendant  quinze  heures,  à  150  degrés, 
parties  égales  d’acide  itaconique  et  d’acide  cyanhydrique  anhydre  ;  on  expose  à 
l’air  le  liquide  brun  des  tubes  pour  chasser  l’excès  d’acide  cyanhydrique,  puis 
on  distille  ;  ce  qui  passe  de  200  à  220  degrés  se  convertit  en  une  masse  cristal¬ 
line  d’acide  citraconique.  Par  une  ébullition  prolongée  avec  la  potasse,  la  masse 
sirupeuse  primitive  se  transforme  eu  mésaconate  de  potassium. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  mésaconique  cristallise  dans  l’eau  en  fines  aiguilles,  dans  l’alcool  en 
prismes  peu  brillants,  fusibles  à  202  degrés  (Swarts).  11  se  dissout  dans 
38  parties  d’eau  à  14  degrés  et  dans  29  parties  à  22  degrés  (Baup).  Selon 
Pébal,  100  parties  d’eau  à  18  degrés  en  prennent  2,7  parties  et  117,9  parties  à 
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l’ébullition.  100  parties  d’alcool  à  90  degrés  en  dissolvent  30,6  parties  à 
17  degrés  et  95,7  parties  à  l’ébullition  (P.)  ;  1  partie  d’acide  exige  pour  se  dis¬ 
soudre  2,6  parties  d’alcool  à  88  degrés,  à  la  température  de  22  degrés  (B.). 

Il  fond  en  un  liquide  limpide,  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
masse  cristalline  ;  avant  son  point  de  fusion,  il  commence  à  se  sublimer  sans 
altération. 

L’anhydride  mésaconique  n’est  pas  connu  :  lorsqu’on  fait  réagir  le  chlo¬ 
rure  acétique  sur  l’acide  libre,  on  n’obtient  que  de  l’anhydride  citraconique 
(Pétri). 

Comme  ses  isomères,  l’amalgame  de  sodium  le  convertit  en  acide  pyrotar- 
trique  ordinaire;  même  transformation  parla  poudre  de  zinc,  en  présence  d’une 
petite  quantité  d’acide  chlorhydrique  (Bôttinger). 

Il  ne  se  combine  pas  à  froid  avec  les  hydracides  ;  mais,  à  une  température  de 
100-140  degrés,  il  donne  des  produits  d’addition  qui  sont  des  dérivés  pyro- 
Urtriques.  Avec  le  brome,  à  chaud,  on  obtient  l’acide  mésadibromopyrotar- 
trique  ;  dans  une  solution  aqueuse,  un  courant  de  chlore  engendre  de  l’acide 
chlorocitramalique,  C'^R'CIO*®.  Le  même  acide  prend  naissance,  en  même 
temps  que  l’acétone  trichloré,  lorsqu’on  fait  passer  du  chlore  dans  une  solution 
aqueuse  de  mésaconate  de  sodium  (Morawski). 

L’acide  mésaconique  est  peu  coloré  par  le  perchlorure  de  fer;  à  l’ébullition, 
il  se  fait  un  précipité  gélatineux,  jaune  brun,  redissoluble  à  froid,  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif;  le  sel  neutre  d’ammonium  donne  immédiatement 
avec  le  perchlorure  un  précipité  brun,  floconneux,  insoluble  dans  un  excès  de 
réactif,  ne  se  dissolvant  ni  à  chaud  ni  à  froid  (Aarland). 


MÉSACONATES. 

Pour  la  chaleur  de  neutralisation  par  la  soude.  Gai  et  Werner  ont  donné  les 
valeurs  suivantes  : 

CioReos  (32  lit.)  +  ir.  NaO  ^4  lit.) .  -f  13cai,655  (vers  19  degrés). 

-1-2'NaO . 

S  —  +  27Cai,“267 

CioRW . -l-2NaO .  -f  27Cai,334 

Chaleur  de  dissolution  : 

C10H608  q.  500  (H^O^) .  —  5Cai,493  (vers  19  degrés). 

Le  mésaconate  neutre  d'ammonium,  C*°H*(AzH*)®0®,  qui  est  incristalli- 
sable,  perd  de  l’ammoniaque  à  l’ébullition. 

Le  sel  acide,  G“’H®(AzH*)0®,  cristallise  en  très  petits  prismes,  terminés  par  un 
sommet  trièdre;  il  se  dissout  dans  8  parties  d’eau  à  45  degrés  (Baup). 

Le  mésaconate  neutre  de  potassium  est  un  sel  déliquescent,  qui  cristallise 
en  fines  aiguilles,  tandis  que  le  sel  acide  est  en  petites  feuilles  micacées,  un 

encyci.op.  chim.  75 


1174  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

peu  solubles  dans  l’alcool.  Soumis  à  l’électrolyse,  il  fournit  au  pôle  positif  un 
allylène  absorbable  par  la  solution  argentique  (Aarland). 

Le  sel  neutre  de  sodium,  qui  est  fort  soluble  dans  l’eau,  cristallise  en  petits 
prismes  tronqués.  Le  sel  acide  est  en  prismes  rhombo'idaux,  inaltérables  à  l’air. 

Le  mésaconate  neutre  de  baryum,  C*“H*Ba-0®  +  41P0^  s’obtient  en  satu¬ 
rant  par  le  carbonate  de  baryum  upe  solution  bouillante  d’acide  mésaconique. 
Il  cristallise  en  prismes  qui  appartiennent  au  système  raonoclinique  et  qui  sont 
inaltérables  à  l’air.  Il  est  plus  soluble  dans  l’eau  que  les  sels  correspondants 
des  acides  ita  et  citraconiques.  A  100  degrés,  il  perd  la  plus  grande  partie  de 
son  eau  de  cristallisation  ;  à  une  température  plus  élevée,  il  se  décompose  en 
se  boursouflant  considérablement. 

Le  sel  acide,  C*“H=BaO®  -(-  IPO^  est  sous  forme  de  mamelons  ou  de  tables 
be.xagonales,  à  éclat  nacré. 

Le  sel  de  calcium,  C*WCa*0*  -|-  H'^0^  se  présente  sous  forme  de  petites 
aiguilles  agglomérées,  solubles  dans  16,5  parties  d’eau  à  20  degrés,  insolubles 
dans  l’alcool,  ne  perdant  leur  eau  de  cristallisation  qu’à  une  température 
élevée. 

Le  mésaconate  neutre  de  plomb,  C‘°H*Pb'^0*  +  3  Aq,  se  prépare  par  double 
décomposition,  au  moyen  du  sel  d’ammonium  et  de  l’acétate  de  plomb,  ou  du 
sel  de  baryum  avec  le  nitrate  de  plomb.  11  est  cristallin,  peu  soluble  dans  l’eau, 
très  soluble  dans  la  solution  de  nitrate  de  plomb.  Il  devient  anhydre  à 
130  degrés. 

Le  sel  acide,  C‘“IPPbO®  (à  100  degrés),  s’obtient  en  faisant  dissoudre  le  sel 
précédent  dans  une  solution  bouillante  d’acide  mésaconique.  Il  est  en  petites 
aiguilles  incolores. 

Otto  a  signalé  l’existence  d’un  sel  basique,  qu’on  peut  considérer  comme 
une  combinaison  de  mésaconate  neutre  et  de  sous-acétate  de  plomb,  ayant  pour 
formule  : 

2  C‘«H*P1P0«  -P  GWOLiPbO. 

Le  mésaconate  neutre  de  cuivre,  C‘“H*Cu*0®-)-2H^0S  est  en  petits  cristaux 
grenus,  d’un  bleu  d’azur. 

■  Le  sel  d’argent  neutre,  C^‘’H*Ag-0“,  formé  par  double  décomposition,  est 
cristallin,  fort  peu  soluble  dans  l’eau  froide.  A  la  calcination,  il  se  décompose 
brusquement,  se  boursoufle  et  laisse  finalement  un  résidu  d’argent  volumi¬ 
neux.  L’eau  mère,  séparée  du  précipité,  laisse  déposer  un  sel  qui  retient  une 
molécule  d’eau  de  cristallisation. 

Le  sel  acide  se  prépare  en  dissolvant  le  sel  précédent  dans  une  solution 
bouillante  d’acide  mésaconique.  Il  se  dépose  en  aiguilles  assez  solubles  dans 
l’eau  bouillante. 

Le  mésaconate  de  méthyle,  2  C'H-(G*°H"0‘*),  en  atomes  ; 

C'H*»0*  =  C5HW(CU3)2, 
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bout  à  205  clHgrés  ;  sa  densité  est  égale  à  1,1254  à  15  degrés;  il  exige  cent 
douze  fois  son  poids  d’eau  pour  se  dissoudre  (Perkin). 

L’éther  diéthylique,  2  est  un  liquide  incolore,  doué  d’une 

odeur  agréable,  ayant  pour  densité  1,051  à  15  degrés  (Pétri). 

Le  chlorure  mésaconique,  G“’H*CPO*,  se  prépare  en  faisant  réagir  sur 
l’acide  libre  le  perchlorure  de  phosphore.  Liquide  incolore,  bouillant  à 
80  degrés,  sous  la  pression  de  17  millimètres. 

L’anilide  mésaconique,  C‘''H^O*(G‘®H'Az)^  en  atomes  : 

C5H‘0^(AzH.C«IP)‘^ 

se  forme  lorsqu’on  fait  tomber. goutte  à  goutte  une  solution  éthérée  de  chlo¬ 
rure  mésaconique  dans  une  solution  éthérée  d’aniline  ;  il  se  fait  en  même  temps 
du  chlorhydrate  d’aniline,  qu’on  sépare  au  moyen  de  l’eau. 

Il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  187  degrés,  très  solubles  dan^ 
l’alcool  et  l’éther,  peu  solubles  dans  l’eau  (Strecker). 

L’arnide  mésaconique,  G*'’H‘(AzH®)-0*,  qu’on  prépare  en  faisant  réagir  l’am¬ 
moniaque  aqueuse  saturée  sur  l’un  des  éthers  précédents,  cristallise  dans  l’eau 
en  lamelles  transparentes,  fusibles  à  172°, 2,  dégageant  de  l’ammoniaque  vers 
200  degrés. 
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IV 

ACIDE  a-TRlMÉTHYLENDICARBONIQUE. 

Équiv. . .  C'WOS  +  11=0'  =  C6H=(CM1‘)08  +  H=0=. 

Alom. . .  CH=  :  CH.CH(CO=Il)=  +  H=0  =  ^||^\c(CO=H)=  +  H=0. 

Syn.  —  Acide  vmaconique.  Acide  élhylenmaloniqne. 

PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

L’éther  correspondant  a  été  obtenu  par  Perkin  en  faisant  réagir  le  bromure 
d’éthylène  sur  le  dérivé  sodé  de  l’éther  diéthylmaloiiique.  On  ajoute  à  9  grammes 
de  sodium,  dans  100  grammes  d’alcool  absolu,  un  mélange  refroidi  formé 
de  30  grammes  d’éther  malonique  et  de  30  grammes  de  bromure  d’éthylène; 
on  chauffe  à  100  degrés,  on  chasse  l’alcool,  on  reprend  le  résidu  par  l’eau  et 
on  agile  avec  de  l’éther.  La  solution  éthérée  est  déshydratée  par  le  carbonate 
de  potassium,  puis  distillée  pour  recueillir  ce  qui  passe  à  203-210  degrés;  après 
un  traitement  par  l’alcoolate  de  sodium  et  le  chlorure  de  henzyle  pour  enlever 
les  produits  accessoires,  on  saponifie  le  produit  purifié  par  la  potasse  alcoo¬ 
lique,  on  décompose  le  sel  potassique  par  l’acide  sulfurique  el  on  enlève  l’acide 
organique  au  moyen  de  l’éther.  Fittig  et  Roder  obtiennent  un  meilleur  rende¬ 
ment  par  l’emploi  d’un  seul  équivalent  de  sodium  ;  ce  dernier  étant  dissous 
dans  quinze  à  vingt  fois  son  poids  d’alcool  absolu,  on  ajoute  une  molécule 
d’acide  malonique  et  une  molécule  de  bromure  d’éthylène;  après  une  ébulli¬ 
tion  de  vingt-cinq  à  trente  heures  au  réfrigérant  ascendant,  on  chasse  l’alcool. 
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on  traite  le  résidu  par  l’eau  et  on  agite  avec  de  l’éther.  On  distille  et  on  sapo¬ 
nifie  par  la  baryte  bouillante  ce  qui  passe  à  200-215  degrés,  on  acidulé  avec 

acide  chlorhydrique  et  on  épuise  par  l’éther.  Finalement,  on  purifie  le  produit 
par  cristallisation  dans  le  chloroforme. 

■  L'acide  triméthylendicarbonique  cristallise  dans  le  chloroforme  en  prismes 
ou  en  aiguilles,  fusibles  à  139  degrés  (F.  et  R.),  à  140-141  degrés  (P.)  ;  il 
cristallise  dans  l’eau  en  prismes  qui  retiennent  une  molécule  d’eau  ;  il  est  éga¬ 
lement  soluble  dans  l'éther. 

Soumis  à  la  distillation,  il  perd  une  molécule  d’acide  carbonique  pour  fournir 
l’acide  CWO*,  et  un  anhydride  de  l’acide  y-oxybutyrique.  L’amalgame  de 
sodium  est  sans  action  sur  lui,  ce  qui  semble  indiquer,  comme  le  veut  Perkin, 
qu’il  ne  s’agit  pas  d’un  acide  vinylmalonique  incomplet,  mais  d’un  acide  saturé. 
D’ailleurs,  les  constantes  physiques  de  cet  acide,  déterminées  expérimentale¬ 
ment,  concordent  exactement  avec  celles  qui  correspondent  à  un  acide  saturé. 
Il  n’est  pas  attaqué  à  froid  par  le  brome,  dans  l’obscurité  ;  à  la  lumière  solaire, 
il  y  a  formation  d’un  dérivé  dibromé,  G'WBr^O®,  produit  de  substitution  qui 
répond  au  bromure  de  triméthylène.  L’acide  bromhydrique  le  transforme  en 
acide  y-brométhylmalonique,  C"’H"BrO®. 

Il  résiste  à  l’action  de  l’acide  nitrique,  môme  après  un  contact  de  plusieurs 
jours,  ce  qui  n’a  pas  lieu  avec  les  acides  maloniques  substitués,  qui  perdent 
aisément  dans  ce  cas  de  l’acide  carbonique  (Franchimont).  Avec  l’acide  sulfu¬ 
rique  étendu,  à  chaud,  on  observe  la  formation  d’acide  oxyéthylmalonique, 
CioHsoio. 


Le  sel  de  baryum,  C*“H*Ba®0®,  est  un  précipité  cristallin,  qu’on  obtient  en 
ajoutant  à  l’ébullition  du  chlorure  de  baryum  dans  une  solution  aqueuse  de 
l’acide  libre.  Ce  sel  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  acide,  C“’H®BaO®  -j-  2H®0^  cristallise  en  prismes  assez  solubles  dans 
l’eau  (F.  et  R.). 

Le  sel  neutre  d'argent,  G*“H^Ag^O®,  est  une  poudre  cristalline,  fort  peu 
soluble. 

Le  sel  acide,  G‘'’H“AgO%  s’obtient  en  décomposant  le  sel  acide  de  baryte  par 
le  nitrate  d’argent.  Il  est  facilement  soluble  dans  l’eau  chaude. 

l’éther  diéthylique,  2  G*H*(G“H®0*),  en  atomes  : 

C*>Hi‘0*=C’H*0‘(C®H5)2, 


est  un  liquide  bouillant  à  206-208  degrés,  sous  la  pression  de  0"',72  (P.). 
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V 

ACIDE  p-ÏRlMÉTHYLENDICARBÜNlQUE. 

Équiv. . .  CioHW. 

/CH.CO^II 

Alom...  r/’H»0*  =  Cir<  I 

\gh.co=h. 

PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

Lorsqu’on  cliauCfe  l’acide  Iriméthyléne-tricarbonique,  au  bain 

d’imile  et  à  une  température  de  140  degrés,  il  perd  de  l’eau  et  de  l’acide  car¬ 
bonique  : 

C13HG013  =  C^O*  4-  4-  C^WO». 

On  obtient  un  liquide  brunâtre  qui  passe  en  grande  partie  de  260  à  280 degrés 
et  qui  se  perd  par  le  refroidissement  en  masse  cristalline.  Cette  masse  est  un 
mélange  d’anhydride  et  d’acide  triméthylène-dicarbonique,  ce  dernier  étant  seul 
facilement  soluble  dans  l’éther.  Chauffé  à  140  degrés  avec  de  l’eau,  en  tubes 
scellés,  l’anhydride  donne  l’acide  correspondant. 

L’acide  p-triméthylencarbonique  cristallise  dans  l’eau  en  beaux  prismes 
transparents,  fusibles  à  137  degrés.  11  est  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther.  Conrad  et  Guthzeit  ont  préparé  les  sels  d’ammonium,  de  calcium,  de 
plomb  et  d’argent. 

Le  sel  de  calcium,  C“’H^Ca^O^  est  une  poudre  cristalline. 

L’anhydride,  C*“H*0®,  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  57  degrés,  peu 
solubles  dans  l’eau. 


BIBLIOGRAPHIE 

Conrad  et  Guthzeit.  —  Action  de  l’acide  a-p-dibromopropionique  sur  le  malonatc  d’éthyle. 
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ACIDE  ÉTIIYMDEMIAI.ONIQCE. 

Équiv.. .  C«)HW  =  C''>H4C‘H*)0s. 

Alom . . .  C^H«0*  =  CI1''.CH  :  0(00^0)4 

ÉTHER  ÉTHYLIDÈNE-MALONIQUE. 

Lorsqu’on  chauffe  à  170  degrés  le  malonate  diéthylique  avec  un  excès  de 
paraldéhyde  ef  d’anhydride  acélique,  on  obtient  comme  produit  principal, 
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.suivanl  Crismer,  un  corps  qui  passe  à  215-224  degrés,  constituant  l’étlier  de 
l’acide  éthylidène-malonique  : 

2  C‘IP(CeH*08)  +  C*1H02  =  IPO^  2Ç‘H4(C*“H«08). 

Koranenosfait  réagir  deux  molécules  d’aldéhyde  et  une  molécule  et  demie  d’an¬ 
hydride  acétique  sur  une  molécule  d’éther  malonique  ;  on  chauffe  à  100  degrés, 
en  tubes  scellés,  puis  on  rectifie  à  la  trompe.  L’éther  distille  à  115-118  degrés, 
sous  une  pression  de  17  millimètres  ;  sa  densité  à  15  degrés  est  de  1,0435; 
il  possède  une  odeur  camphrée!  Il  reste,  comme  résidu,  une  huile  épaisse, 
qui  passe  à  209-212  degrés,  sous  une  pression  de  20  millimètres,  constituant 
l’éther  éthylidène-dimalonique. 

En  décomposant  à  froid  l’éthylidène-malonate  d’éthyle  par  l’eau  de  baryte,  il 
se  forme  des  sels  barytiques  insolubles  ou  peu  solubles,  notamment  du  malonate 
de  baryum,  et  un  sel  soluble,  précipitable  par  l’alcool,  dont  le  sel  d’argent  cor¬ 
respondant  a  pour  formule  C^“H®Ag®0*“. 

La  potasse  alcoolique  paraît  fournir  d’abord  l’éthylidène-malonate  de  potas¬ 
sium  ;  mais,  par  suite  d’une  réaction  secondaire,  il  se  fait  du  malonate,  lequel 
transforme  l’éthylidène-malonate  en  éthylidène-dimalonate.  En  soumettant  à  la 
distillation  les  acides  mis  en  liberté,  on  obtient  surtout  l’acide  éthylidène-dia- 
cétique.  La  saponification  de  l’éthylidène-diraalonate  par  la  potasse  conduit  au 
même  résultat. 


ACIDE  TRICHLORÉTHYLIUE.NMALONIQÜE. 

Équiv...  C‘<>H3C130S. 

Atom  . . .  C»H3C130‘  =  CCP.CH  :  CfCO^H)^. 

L’éther  diélhylique  correspondant,  2C‘‘H‘(C‘“fl^CPO®),  en  atomes: 

,;9huc]3o*  ==  CiHG130*(C2H3)^ 

se  prépare  en  chauffant  à  150-160  degrés  un  mélange  de  chloral,  d’éther  malo¬ 
nique  et  d’anhydride  acétique. 

Liquide  épais,  huileux,  qui  distille  à  160-164  degrés,  sous  une  pression  de 
23  millimètres  (Koranenos). 
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VII 

ACIDE  CROTACONinUE. 

Équiv. . .  C*“H608. 

Atom...  C5H60*=CH3.CH;C(C05H)3  (?)• 

•Cel  acide,  qui  est  peut-être  identique  avec  le  précédent,  a  été  préparé  par 
Claus  et  Wasowicz,  en  faisant  réagir  le  cyanure  de  potassium  sur  l’éther 
P-chloro-a-crotonique,  de  manière  à  substituer  simplement  au  chlore  les  élé¬ 
ments  du  cyanogène  : 

C*H*(C8H5CIO")  +  C=AzK  +  H50^  =  KCl  CWO^  +  C«H»(C=Az)0‘. 

Il  se  forme  de  l’acide  cyanocrotonique,  dont  on  décompose  le  sel  potassique 
par  l’acide  chlorhydrique  ;  on  enlève  l’acide  libre  au  moyen  de  l’éther  ;  celui-ci, 
à  l’évaporation,  abandonne  une  masse  cristalline  constituant  le  sel  ammoniacal 
acide  de  l’acide  crotaconique  : 

C8H5(C2Az)0*  -1-  2H202  =  C‘»H5(AzH‘)08. 

L’acide  crotaconique  cristallise  en  petits  cristaux  confus,  fusibles  à  1 19  degrés, 
très  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  on  l’isole  de  ses 
sels  en  neutralisant  ces  derniers  par  l’acide  sulfurique  et  en  épuisant  par 
l’éther.  Chauffé  à  130  degrés,  il  se  dédouble  nettement  en  acide  carbonique  et 
en  acide  crotonique  : 

0*011608=0^0* -b  C^HeOS 

caractère  qui  le  distingue  nettement  des  isomères  pyrogénés  de  l’acide  citrique. 

Il  s’unit  à  l’acide  bromhydrique  pour  engendrer  un  acide  bromopyrotar- 
trique  spécial,  qui  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles  soyeuses,  fusibles 
à  141  degrés. 

Le  sel  d’ammonium  acide  a  pour  fornnule  : 

0*oH5(AzH*)08. 

Le  sel  neutre  de  potassium,  C*“H*K®0®,  retient  une  molécule  d’eau.  Il  cris¬ 
tallise  en  fins  prismes,  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  acide  a'pour  formule  : 

OioH^KOS-f  2H500. 

Le  sel  de  plomb,  C*oH*PboO'*,  est  pulvérulent,  insoluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d  argent,  G*‘’H*Ag006,  est  un  précipité  blanc,  floconneux. 


ACIDES  ORGANIQUES.  1181 

h’ éther  climéthy ligue,  2  en  atomes  ; 

C-H«>0*  =  C’H^0*(C;5H=)»-, 
est  un  liquide  ayant  pour  densité  1,14  à  15  degrés. 
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VIII 

ACIDE  GLUTACONIQUE. 

Équiv...  C'WOs. 

Atom  . . .  C5I1«0*=:CO“'H.CH^CH  :  CII.CO^H. 

Conrad  et  Gulhzeit  ont  obtenu  cet  acide  en  saponifiant  l’éther  dicarboxyglu- 
taconique  au  moyen  d’une  lessive  de  soude,  ou  avec  l’alcool  et  l’acide  chlorhy¬ 
drique  : 

4  C‘HHC“H80«)  -f  4  Il^O^  =  4  +  2  C^O»  -f  C«>H«08. 

L’acide  glutaconique  crislallise  en  prismes  fusibles  à  132  degrés;  il  est 
soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  L’amalgame  de  sodium  le  convertit  en 
acide  glutarique  : 

Gtoiioos  4-  H?  =  G«H80«. 

Lq  glutaconate  de  zinc,  G“’H*Zn-0\  est  un  sel  crislallin,  moins  soluble  à 
chaud  qu’à  froid. 

Le  sel  d'argent,  C*“H‘Ag-0®,  est  une  poudre  cristalline,  peu  soluble  dans 
l’eau  chaude. 


BIBLIOGRAPHIE 

Conrad  et  Guthzkit.  —  Saponification  de  l’éther  dicarboxyglutaconiqiic.  Lielng's  Ann.  der 
Chem,  {und  Pharm.),  CCXXII,  253.  _ 


IX 

ACIDE  DE  SCHREDER. 

Équiv...  C^WCl^Os. 
Atom...  C5H‘C120*. 


Lorsqu’on  attaque  l’acide  gallique  par  l’acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de 
potassium,  il  y  a  formation  d’acidel  trichloroglycérique,  C“H^CFO®.  Les  eaux 
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mères,  qui  renfermenl  le  dérivé  dichloré,  sont  soumises  à  l’action  de  l’étain  et 
de  l’acide  chlorhydrique  bouillant,  avec  addition  de  quelques  gouttes  de  chlo¬ 
rure  platinique,  jusqu’à  coloration  jaune  vif;  on  enlève  l’étain  et  on  agite  avec 
de  l’éther.  Ce  dernier  laisse  à  l’évaporation  un  résidu  sirupeux,  eristallisable 
fournissant,  après  plusieurs  purifications,  des  cristaux  appartenant  au  système 
prismatique  (Ditscheiner). 

Ce  corps,  qui  répond  à  la  formule  C'^H'Cl-O®,  possède  une  réaction  très 
acide;  il  est  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  C’est  un  acide  bibasiqne, 
doué  de  propriétés  réductrices,  décomposable  par  les  alcalis.  Il  représente  un 
dérivé  chloré  des  acides  pyrocitriques  ou  de  l’un  de  leurs  isomères;  en  tous 
cas,  l’hydrogène  naissant  le  transforme  en  acide  pyrotartrique. 

Le  sel  neutre  de  banjum,  C^“H’Cl^Ba'0*  -j-  H-0’,  obtenu  en  saturant  l’acide 
par  la  baryte  caustique,  jusqu’à  réaction  neutre,  se  dépose  sous  forme  de 
lamelles  brillantes. 

Le  sel  acide,  2  C‘“H^Cl'BaO®-(-  3  Aq,  se  prépare  en  saturant  l’acide  libre  par 
le  carbonate  de  baryum.  Il  cristallise  dans  le  vide  en  petites  aiguilles,  décom- 
posables  au-dessus  de  100  degrés. 

Le  sel  acide  de  calcium,  C*“IPCaCl'0*,  est  en  aiguilles  microscopiques,  assez 
solubles  dans  l’eau. 
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III 

ACIDES  C‘n^«0^ 


ACIDE  MÉTHYLGLUTACONIQUE. 

Équiv. . .  C‘^IF08. 

Atom...  001180*=  CH3.CH(C0«H).C1I  :  CH.CO^II. 

Obtenu  par  Conrad  el  Giithzeil  en  saponifiant  avec  une  dissolution  alcoolique 
concentrée  de  potasse  caustique  l’éther  métliyldicarboxyglutaconique  : 

i  C*lI*(C‘OH80*o)  +  i  IFO^  =  4  CAIFO'  +  2  C^O*  +  CioHOQ*. 

11  cristallise  dans  l’eau  en  mamelons,  fusibles  à  137  degrés,  solubles  dans 
l’eau,  l’alcool  cl  l’ctber  (Conrad  et  Guthzeit,  loc.  cil.,  p.  259), 


II 

ACIDE  HYDROMUCONIQUE. 

Équiv. . .  C*2H808. 

Atoru  . . .  r/HOQ*  =  CO^H.CH  ;  CH.CH^.CH^CO^H. 

PRÉPARATION. 

Lies-Bodard  a  obtenu  l’acide  dicbloromuconique  en  faisant  réagir  le  per- 
chlorure  de  phosphore  sur  l’acide  mucique  : 

0151160**0  +  6PhCD  =  8  HCl  +  6  PhCFO“-  +  Ci^H'CDO*. 
rASH^CFO*  +  2H802  =  2HC1  +  C*-H*CFO*. 

-Mis  en  contact  avec  de  l’eau  el  de  l’amalgame  de  sodium,  à  une  douce  chaleur, 
cet  acide  dichloré  est  réduit;  lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  sursature  par 
l’acide  chlorhydrique  et  on  évapore  au  bain-marie.  Le  résidu  solide  est  pulvé¬ 
risé,  épuisé  avec  de  l’éther;  après  avoir  évaporé  ce  dernier,  il  reste  un  produit 
blanc,  feuilleté,  qui  ne  renferme  plus  de  chlore  et  qui  répond  à  la  formule 
C*2ii808  (Büde).  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante.  On  obtient 
le  même  corps  en  hydrogénantà  froid  l’acide  diacétylène-dicarbonique,  C*^H^0® 
(Baeyer). 

IL’acide  hydromuconiqup  pristallise  en  longs  prismes,  d’un  blanc  éclatant. 
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fusibles  à  191  degrés;  chauffé  pendant  quelque  temps  au-dessus  de  200  degrés 
il  brunit  et  se  décompose  partiellement.  Il  e.xige  110  parties  d’eau  à  10  degrés 
pour  se  dissoudre  ;  la  dissolution  saturée  a  une  saveur  agréable,  très  acide. 
Il  est  assez  soluble  dans  l’alcool,  peu  soluble  dans  l’étlier  (B.).  L’amalgame  de 
sodium  le  transforme  en  acide  adipique,  (Limprichl). 

Lorsqu’on  ajoute  nue  molécule  de  brome  dans  sa  solution  acétique  couceu- 
Irée  et  légèrement  chaude,  on  obtient  des  aiguilles  fusibles  vers  190  degrés, 
constituant  un  acide  dibromé,  C'-H'^Br^O®,  l’acide  dibromadipique  ;  il  est 
accompagné  d’acide  bromhydromuconique,  C^-H'BrO®;  avec  du  brome  en  excès, 
il  y  a  formation  d’acide  tribromadipique,  G'-H'Br’O’’,  et  même  d’acide  télraliro- 
madipique,C'^H'’'Br^O®,  si  on  porte  la  température  à  100  degrés.  On  a  donc  la 
série  suivante  : 


Ac.iJe  hydromuconique . 

—  bromhydromuconique .  C^^H'BrO®. 

—  dibromadipique .  {’.*-H**ni’-0^. 

—  tribromadipique .  C*^H‘l5r’0'*. 

--  télrabromadipique .  t’9-Il®Br*0*. 


L’acide  hydromuconique  donne  avec  les  bases  des  sels  généralement  solubles 
et  cristallisables.  Toutefois,  le  sel  de  zinc,  G‘-H‘'Zn®0'’,  est  amorphe,  plus 
soluble  à  froid  qu’à  chaud.  Le  sel  d'argent  a  pour  formule  G'-H'''Ag-0'*(Bneyer), 


Acide  bromhydromuconique. 

Équiv...  C'^H’BrOs+H^OA 
Alom  . . .  C6H’Br0‘  -f  Il^O. 

Il  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  une  molécule  de  brome  sur  une  solution 
aqueuse  et  légèrement  chaude  de  l’acide  libre. 

Prismes  fusibles  à  183  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  décomposables 
dans  l’eau  bouillante,  donnant  avec  l’oxvde  d’argent  l’acide  oxhvdromuconiqué, 
Gi^HSQio  (Limpricht). 
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III 

ACIDES  DIACRYLIQUE  ET  PARACRYLIQüE 

Dans  le  résidu  provenant  de  l’action  de  la  chaleur  sur  les  hydracrylale.s, 
Wislicenus  a  trouvé  de  l’acide  acrylique  ordinaire  et  un  second  acide,  Vacide 
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HacryliguCf  acide  susceptible  de  fixer  une  molécule  d’eau  pour  se 

transformer  en  acide  paradipimalique, 

Les  sels  de  l’acide  paradipimalique  peuvent  être  chauffés  jusqu'à  160  degrés 
sans  éprouver  d’altération  ;  entre  200  et  250  degrés,  ils  perdent  une  molécule 
d’eau  pour  fournir  de  nouveaux  sels  qui  s’échauffent  au  contact  de  l’eau  et 
reproduisent  les  paradipimalates.  'Wislicenus  admet  dans  ces  sels  déshydratés 
par  la  chaleur  l’existence  d’un  acide  particulier,  l’acide  diacrylique  : 

Les  diacrylates  ne  peuvent  naturellement  s’obtenir  qu’eu  chauffant  les  para¬ 
dipimalates  correspondants. 

Le  sel  de  sodium,  C'-H^Na-ü®,  est  un  sel  amorphe,  déliquescent. 

Suivant  Baeyer,  Vacide  paracrylique,  dérivé  de  l’acide  [3-iodopropionique, 
ne  serait  peut-être  autre  chose  qu’un  acide  ayant  pour  formule  ato¬ 

mique  : 

=  C0®H.CI1®.CH  :  CH.CHLCO^H. 

Voy.  Polymères  de  l’acide  acrylique. 
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IV 


ACIDE  TÉTRYLENDICARBONIQUE. 


Équiv.. . 
.Atoin .  . . 


Ci®ll®0®. 

C6H80*  =  CO-H. 


CH-.CH.CO^il 
CH.  CH^. 


Syn.  —  Acide  homo-itaconique. 


PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 


Lorsqu’on  fait  réagir  l’éthylate  de  sodium  sur  l’éther  éthylique  de  l’acide 
a-chloropropionique,  on  obtient  plusieurs  produits,  suivant  Markownikow  et 
Krestownikow  ;  l’alcool  éthylique,  l’acide  a-éthyllactique,  l’éther  éthyllactique 
et  un  homologue  de  l’acide  itaconique,  l’acide  tétrylendicarbonique,  C'-H®0®, 
à  l'état  d’éther,  dernier  corps  qui  prend  naissance  directement  aux  dépens  de 
l’éiher  chloropropionique,  par  perte  d'acide  chlorhydrique  : 


"2[CHD(C®1EC10')]  =  “211CI  -f-2CW(C‘-H«0®L 
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La  saponification  fie  ce  nouvel  éther  par  l’acifie  chlorhydrique  fumant  fournit 
l’acide  libre. 

Il  cristallise  en  prismes  rhombiques,  fusibles  à  170-171  degrés,  sublimables 
en  fines  aiguilles  à  une  température  plus  élevée.  Il  se  dissout  beaucoup  plus 
facilement  dans  l’eau  chaude  que  dans  l’eau  froide;  il  est  assez  soluble  dans 
l’alcool,  beaucoup  moins  dans  l’éther. 

Le  seul  fait  que  cet  acide  peut  être  obtenu  en  chauffant  son  éther  avec  l’acide 
chlorhydrique  prouve  qu’il  diffère  des  acides  de  la  série  fumarique;  en  d’autres 
termes,  qu’il  ne  doit  pas  se  comporter  comme  un  acide  incomplet.  En  effet,  il 
n’est  point  apte  à  former  des  produits  d’addition  par  combinaison  directe  :  il 
reste  inaltéré  lorsqu’on  le  chauffe  à  100  degrés  avec  de  l’acide  bromhydrique 
fumant,  ou  au  contact  de  l’acide  iodhydrique  fumant;  la  solution  aqueuse  n’est 
attaquée  par  le  brome  ni  à  froid,  ni  au  bain-marie;  il  en  est  de  même  avec  une 
solution  acétique  ou  chloroformique  ;  l’amalgame  de  sodium  est  sans  action. 
Toutefois,  chauffé  avec  les  hydracides,  vers  140-160  degrés,  il  y  a  réaction,  avec 
perte  d’acide  carbonique,  et  le  brome  l’altaque  à  une  température  élevée.  Pour 
expliquer  la  différence  de  propriétés  qui  le  distinguent  des  acides  de  la  série 
fumarique,  Markownikow  lui  attribue  une  composition  spéciale  et  le  considère 
comme  un  acide  tétrylendicarbonique  symétrique.  D’ailleurs,  l’expérience, 
démontre  qu’il  ne  se  forme  pas  d’éther  fumarique  par  Faction  d’un  chlorate 
sur  l’éther  chloracétique  ;  au  contraire,  avec  l’éther  bromobulyrlque,  on  obtient 
un  acide  C‘“lD-0^  qui  doit  être  considéré  comme  un  homologue  supérieur  de 
l’acide  homo-itaconique. 

Les  tétrylendicarboniques  cristallisent  mal. 

Le  sel  sadique  est  sirupeux. 

Le  sel  de  plomb,  C‘'2n''’Pb'0*-)- Aq,  est  une  masse  confusément  cristalline, 
peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent,  G*-H®Ag®ü®,  est  amorphe,  pulvérulent.  Insoluble  dans  l’eau, 
décomposable  à  l’ébullition. 

L’éther  dimôthyliqite,'î  G"^H^(C*‘^H®0®),  en  atomes  : 

CSIUSQ*  =  CW0*(CH3)3, 

bout  à  120  degrés. 

L’éther  diéthylique,  2  G*H‘(G*"H*0®),  en  atomes  : 

Ciofl^O*  =  C«H'^0*(C211■5)^ 
bout  à  230  degrés  (M.  et  K.). 
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V 

ACIDE  TÉTUAMÉTHYLENDICARDÜNIQÜE. 

Équiv... 

Alom .  . .  C^IPO*  =  CH« 

PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

Perkin  a  obtenu  l’éther  correspondant  en  dissolvant  5»', 8  de  sodium  dans 
60  grammes  d’alcool  absolu  ;  on  ajoute  au  soluté  20  grammes  d’éther  malonique 
et  25  grammes  de  bromure  de  triméthylène.  La  réaction  terminée,  on  étend 
d’eau,  on  enlève  la  couche  huileuse  au  moyen  de  l’éther,  on  chasse  ce  dernier 
et  on  recueille  ce  qui  passe  de  223  à  225  degrés.  Cet  éther,  qui  possède  une 
odeur  camphrée,  est  facilement  saponifié  par  la  potasse  alcoolique  ;  on  évapore 
à  sec,  on  reprend  par  l’eau,  on  acidulé  et  on  agite  avec  de  l’éther,  qui  s’empare 
de  l’acide  libre. 

L’acide  tétraméthylène-dicarbonique  cristallise  dans  l’éther  ou  dans  la  ben¬ 
zine  en  prismes  brillants,  fusibles  à  154-156  degrés;  il  est  soluble  dans  l’eau, 
l’alcool,  l’éther  et  la  benzine,  à  peine  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  la 
ligroïne.  A  son  point  de  fusion,  il  dégage  déjà  de  l’acide  carbonique  et  se  trans¬ 
forme  en  acide  tétraméthylène-monocarbonique,  ;  la  décomposition  est 

complète  un  peu  au-dessus  de  200  degrés. 

Le  sel  d’argent,  C^^H“Ag^0*,  est  un  précipité  pulvérulent,  peu  soluble  dans 
l’eau. 
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VI 

ACIDE  HOMOMÉS.ACONIQUE. 

Équiv...  G‘*H«Os. 

Atom. . .  C811W=  CO^H.GIP.C(C113)  ;  GH.CO«H. 

PRÉPARATION. 

11  prend  naissance,  en  même  temps  que  l’acide  carbonique,  l’alcool,  l’acide 
acétique,  etc.,  lorsqu’on  saponifie  par  la  potasse  caustique  l’éther  monoéthy¬ 
lique  de  l’acide  oxymésitène-dicarboniquc  ; 

C^OHnO*'»  +  211-0=  =  G*H»0=  +  (’dH^O*  +  Gi=H«0». 
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On  neuiralise  par  l’acide  chlorhydrique,  on  chauffe  au  bain-marie,  on  ajoute 
de  l’acide  chlorhydrique  et  on  agite  avec  de  l’éliier;  on  évapore  ce  dernier,  on 
des.sèche  sous  la  cloche  sulfurique,  et  on  purifie  le  résidu  par  cristallisation 
dans  l’eau. 

L’acide  homomésaconique  cristallise  en  petits  prismes  fusibles  à  147  degrés 
se  sublimant  déjà  vers  120  degrés.  Il  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
beaucoup  moins  dans  l’éther,  très  soluble  dans  l’eau  bouillante.  Ses  sels  alca¬ 
lins  sont  incrisiallisables. 


Le  sel  acide  d’ammonium,  C‘®H’(AzH‘)0*;  s’obtient  en  faisant  passer  un 
courant  gazeux  d’ammoniaque  dans  une  solution  alcoolique  de  l’acide.  Il  se 
précipite  des  lamelles  d’un  sel  neutre,  qui  se  dissocie  sous  la  cloche  sulfurique, 
en  perdant  la  moitié  de  l’ammoniaque  qu’il  renferme. 

Le  sel  acide  de  potassium,  est  un  précipité  pulvérulent  qu’on 

prépare  en  ajoutant  de  la  potasse  alcoolique  dans  une  solution  alcoolique  de 
l’acide  en  excès.  Il  se  dissou  dans  un  excès  d’alcali,  et  le  soluté  est  précipité 
par  l’acide  acétique. 

Le  sel  de  calcium,  C*"H'''Ca'^0‘* -f  est  sous  forme  de  petits  mamelons. 

Le  sel  de  baryum,  C^'H‘'Ba“0* -|- 5  Aq,  est  très  soluble  dans  l’eau.  Il  reste 
par  évaporation  sous  forme  d’un  vernis  qui  devient  cristallin  par  le  frottement. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  bleu  vert,  anhydre. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  amorphe. 

L’éther  éthylique,  2  en  atomes  : 

t^ioHioQs  ^  Gi2H50*(G-^H3)^ 
est  un  liquide  bouillant  à  240-242  degrés  : 
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VII 

ACIDE  ALLYLMALONIQUE. 

Équi  V. . .  G‘2H80«  -P  C«H3(G6H5)08. 

Atom  . . .  C^H^O*  =  CH^  :  CH.CH^.GHfCO’-^Hj^ 


PRÉPAUATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

L’éther  diéthylique  a  été  préparé  par  Conrad  et  Bischoff  en  faisant  réagir 
l’éther  allyliodhydrique  sur  l’éther  malonique  sodé. 

L’acide  libre  cristallise  en  prismes  qui  appartiennent  au  système  monocli- 
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nique  (Hjelt).  Il  fond  à  103  degrés.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  l’alcool  et  l’éther, 
ainsi  que  dans  la  benzine,  surtout  à  chaud.  Soumis  graduellement  à  l’action  de 
la  chaleur,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  acide  allylacétique, 

Dissous  dans  l’acide  bromhydrique  fumant,  il  donne  à  l’évaporation,  en  pré¬ 
sence  de  la  soude  caustique,  un  résidu  sirupeux  qui  répond  à  la  formule. 
C'^H^BrO®  ;  mais,  si  on  fait  bouillir  la  solution  bromhydrique  concentrée  avec  de 
l’eau,  puis  qu’on  agite  avec  de  l’éther,  on  isole  un  liquide  huileux,  un  acide 
lactonique,  isomérique  avec  l’acide  allylmalonique;  en  effet,  traité  par  l’eau  de 
baryte,  il  donne  de  l’oxypyromalonate  de  baryum,  qui  cristallise 

en  fines  aiguilles  feutrées,  anhydres,  peu  solubles  dans  l’eau.  Le  bromhydrate 
de  l’acide  allylmalonique  se  transforme  donc  directement  en  acide  lactonique  : 

C*2H0Br0*  =  HBr  +  C‘«H«08. 

Chauffé  vers  200  degrés,  l’acide  lactonique  laisse  dégager  de  l’acide  carbo¬ 
nique,  et,  à  210  degrés,  il  passe  un  liquide  incolore,  un  peu  acide,  d’où  le  car¬ 
bonate  de  potassium  sépare  une  huile  neutre,  bouillant  à  207  degrés,  soluble 
dans  l’eau,  encore  liquide  à— 18  degrés,  que  la  baryte  bouillante  transforme  en 
oxyvalérate  de  baryum  (Hjelt). 

Fait-on  l’éagir  le  brome,  en  solution  acétique  ou  sulfocarbonique,  sur  l’acide 
allylmalonique,  on  obtient  le  dibromure  C‘®H®Br^0*,  qui  cristallise  dans  l’élber 
en  petites  aiguilles  fusibles  à  119-121  degrés. 
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VIII 

ACIDE  DIMÉTHYLFUMARIQUE, 
Équiv. 

Atom . 


C12H808  —  C8H2(CW0*. 

CHS.C.CO^H 
C6HSO*  =  Il 

CH^.G.GO^H. 


Syn.  —  Acide  pyrocinchonique.  Acide  pyrocamphrésique,  Acide  métacamphrésique. 
FORMATION.  —  PRÉPARATION. 


L’anhydride  de  cet  acide  a  été  obtenu  pour  la  première  fois,  en  1880,  par  Wei- 
del  et  Schmidt  en  distillant  l’acide  cinchonique,  résultant  de  la 

réduction  de  l’acide  cinchoméronique  par  l’amalgame  de  sodium  : 

CitHsois  =  C®0‘  -f  H®0-  -f 

ENCYCLOP.  CHIM. 
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Le  même  corps  prend  naissance  ; 

l»  Dans  la  préparation  de  l’acide  térébique  au  moyen  de  l’essence  de  téré¬ 
benthine  et  de  l’acide  azotique  (Roser)  ; 

2“  En  chauffant  au  bain  d’huile  pendant  plusieurs  heures,  dans  un  appareil 
à  l’eflux,  une  solution  benzénique  d’acide  a-dichloropropionique  (Otto  et 
Beckurts)  : 


2C6H*C120*  -f  2  Ag^  =  7AgCl  +  IFO®  + 

L’acide  a-dibromopropionique  peut  remplacer  le  dérivé  dichloi’é;; 

3“  Lorsqu’on  chauffe,  dans  les  mêmes  conditions,  l’acide  dichloro-s-diméthyl- 
succinique  (0.  et  Ë.). 

Pour  le  préparer,  Roser  prend  pour  point  de  départ  la  masse  jaunâtre, 
épaisse,  qui  se  dépose  dans  les  eaux  mères  de  la  préparation  de  l’acide  téré¬ 
bique  ;  on  épuise  le  produit  distillé  par  l’éther,  on  neutralise  celui-ci  parla 
soude,  ce  qui  permet  de  séparer  les  corps  neutres  ;  on  sursature  par  l’acide 
chlorhydrique  et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  11  passe  un  corps 
qui  se  dépose  à  l’état  cristallisé  au  sein  de  l’eau  mère  condensée  ;  on  le  précipite 
par  cristallisation  dans  l’eau.  Ce  corps  est  identique,  suivant  Roser,  avec  l’an¬ 
hydride  pyrocinchonique  de  Weidel. 

L’acide  libre  est  si  peu  stable,  qu’il  se  transforme  immédiatement  en  an¬ 
hydride,  dès  qu’on  cherche  à  le  mettre  en  liberté  par  la  décomposition  de  l’un 
de  ses  sels. 


SELS. 

Le  pyrocinchonate  de  sodium,  C‘®fPNa’‘U“ -1- 3 Aq,  est  en  cristaux,  peu 
distincts.  Sa  solution  aqueuse  donne  des  précipités  blancs  avec  l’acétate  de 
plomb,  le  chlorure  mercurique  et  le  nitrate  d’argent;  avec  le  perchlorure  de 
fer,  une  coloration  d’un  rouge  foncé;  concentrée,  elle  est  précipitée  par 
l’alcool  absolu,  le  précipité  ne  retenant  plus  qu’un  équivalent  d’eau.  Chauffé  à 
180  degrés  avec  de  l’acide  iodhydrique,  le  sel  est  réduit  et  transformé  en  acide 
diméthylsuccinique,  fusible  à  193-194  degrés. 

Le  pyrocinchonate  de  calcium,  C‘^H®Na®0*-|-3Aq,  cristallise  à  chaud  en 
grandes  lamelles  incolores. 

Le  sel  de  baryum,  G‘®H“Ba-0®,  est  en  lamelles  blanches,  anhydres,  à  éclat 
gras,  moins  solubles  dans  l’eau  chaude  que  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  d’argent,  C^^H^Ag^O”,  est  un  précipité  volumineux,  à  peine  soluble 
dans  l’eau,  susceptible  de  régénérer  l’anhydride  à  la  distillation  sèche. 

Le  sel  de  ziwcest  confusément  cristallin. 

h’ éther  éthylique  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  235-240  degrés,  sans 
décomposition. 

Le  pyrocinehonimide  a  été  obtenu  par  Otto  et  Beckurts  en  chauffant  à 
100  degrés,  pendant  deux  heures,  l’anhydride  pyrocinchonique  avec  de  l’am¬ 
moniaque  alcoolique.  Il  est  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  118-119  degrés. 
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Anhydride  pyrocinchonique. 

Équiv... 

Atom...  C6H603. 

11  cristallise  en  grosses  lamelles  nacrées,  ou  en  tablettes  appartenant  au 
système  triclinique(Brezina,  Fock).  Il  fond  à  96  degrés  et  distille  sans  décompo¬ 
sition  à  223  degrés  (Roser);  il  se  sublime  aisément.  Il  est  peu  soluble  dans 
l’eau  froide,  plus  soluble  àcliaud,  très  soluble  clans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine, 
le  chloroforme.  Il  est  très  stable,  car  l’acide  azotique  est  sans  action  sur  lui  ; 
mais  l’acide  chromique  le  transforme  à  chaud  en  acides  carbonique  et  acétique: 

C12HC06  +  2  0^  -f  =  2 C=0‘  +  2 C*H‘0‘. 

Fondu  avec  la  potasse  caustique,  il  donne  de  l’acide  o.xalique,  tandis  que  les 
lessives  alcalines  engendrent  des  pyrocinchonates. 

L’amalgame  de  sodium  ne  l’attaque  que  lentement  pour  le  transformer  en 
acide  adipique,  qu’on  sépare  par  cristallisations  fractionnés  (0.  et  B.). 

Chauffé  avec  du  zinc  et  de  l’alcool  très  dilué,  on  le  convertit  en  acide  butylène- 
dicarbonique,  fusible  à  193-194  degrés.  Avec  le  brome,  à  une  température  de 
100  degrés  et  en  présence  de  l’eau,  il  y  a  foi-mation  d’acide  dibromacétique.  Le 
perchlorure  de  phosphore  est  sans  action,  même  à  chaud. 
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IX 

ACIDE  DE  KILIANI. 

Équiv...  C«H«0A 

Atom  . . .  CeRsO*. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  pendant  trois  heures  5  parties  de  saccharone, 
avec  1  partiede  phosphore  amorphe  et  40  parties  d’acide  iodhydrique  d’unedensité 
de  1,27,  puis  qu’on  enlève  l’excès  de  ce  dernier  par  l’oxyde  d’argent,  on  obtient 
par  concentration  un  liquide  sirupeux,  auquel  l’éther  enlève  un  acide  ayant  pour 
formule 
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Cel  acide  cristallise  dans  l’eau  en  fins  prismes,  fusibles  à  139  degrés,  solubles 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  pouvant  se  combiner  avec  le  brome  en  solution 
aqueuse. 

En  maintenant  enébullitionle  saccharonependant  vingt  heures  avec  del’acide 
iodhydrique,  la  réduction  est  encore  plus  complète,  car  on  obtient  de  l’acide 
a-méthylglutarique,  fusible  à  76  degrés;  enfin,  une  ébullition  encore 

plus  prolongée  engendre  un  caprolaclone,  fusible  à  20  degrés,  l’a-métbvl- 
valérolactone, 
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IV 

ACIDES 


ACIDE  TERACONIQUE. 

Équiv. . .  C“Hi«Os. 

Atom  . . .  =  (CH3)2.C  :  C(C05H).CH2.C0^H. 

PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

L’acide  téraconique,  isomère  avec  l’acide  térébique,  prend  naissance  en 
petite  quantité  dans  la  distillation  de  ce  dernier,  en  même  temps  que  l’acide 
pyrotérébique  (Geisler).  Pour  réussir,  il  faut  pousser  vivement  la  distillation, 
ajouter  de  l’eau  au  produit  distillé,  sursaturer  par  un  excès  de  baryte  et  enlever 
celui-ci  par  un  courant  d’acide  carbonique.  Un  traitement  par  l’éther  isole  une 
lactone  isomérique,  tandis  que  la  solution  aqueuse  fournit  par  concentration 
des  cristaux  grenus  de  téraconate  de  baryum,  le  pyrotérébate  de  baryum, 
beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau,  ne  se  déposant  qu’en  dernier  lieu.  Le  rende¬ 
ment  est  très  faible. 

Pour  effectuer  la  transformation  complète  de  l’acide  térébique  en  acide  téra¬ 
conique,  il  faut  traiter  l’éther  térébique  par  le  sodium  ou  par  une  molécule 
d’éthylate  de  sodium,  ce  qui  fournit  l’éthyltéraconate  de  sodium;  un  excès  de 
réactif  engendre  du  succinate  de  sodium  (G.). 

Suivant  Roser,  le  sodium  réagit  sur  le  térébate  d’étliyle  avec  dégagement 
d’hydrogène;  on  obtient  finalement  un  produit  cristallisé  en  aiguilles  blanches, 
ayant  pour  composition  G*®H*^NaO®;  c’est  le  sel  sodique  de  l’acide  éthyltéra- 
conique,  lequel  donne  par  la  saponification  l’acide  téraconique.  Avec 

l’éthylate  de  sodium,  il  y  a  d’abord  formation  d’éthyltéraconate  de  sodium  ; 
puis,  par  une  action  ultérieure,  le  réactif  agit  comme  alcali  et  produit  finale¬ 
ment  du  téraconate  de  sodium. 

L’acide  téraconique  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  brillants  ;  dans  l’éther, 
en  cristaux  volumineux,  appartenant  au  type  dissymétrique.  Il  fond  à  161- 
163  degrés,  en  se  décomposant.  11  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau  que  l’a¬ 
cide  térébique,  dont  il  diffère  surtout  en  ce  qu’il  est  bihasique  ;  il  est  beaucoup 
plus  soluble  dans  l’alcool  que  dans  l’éther.  Chauffé  au  delà  de  son  point  de  fu¬ 
sion,  il  se  dédoublejen  eau  et  en  anhydride  ;  ce  dernier,  qui  fond  vers  275  degrés, 
reproduit  facilement  son  générateur  par  fixation  d’eau.  Chose  curieuse,  au 
contact  prolongé  d’une  solution  concentrée  d’acide  bromhydrique,  l’acide  téra¬ 
conique  se  transforme  en  acide  térébique  ;  il  en  est  de  même  avec  l’acide 
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chlorhydrique  fumant  et  l’acide  sulfurique  à  chaud.  En  présence  de  l’eau,  le 
brome  engendre  de  l’acide  bromotérébique  ;  avec  le  chlore,  on  obtient  l’acide 
chlorotérébique  (Frost).  L’hydrogène  naissant  est  sans  action. 

Le  téraconate  de  calcium,  se  prépare  en  ajoutant  du  chlorure 

de  calcium  dans  une  solution  ammoniacale  de  l’acide.  A  chaud,  il  se  forme  un 
précipité  pulvérulent,  peu  soluble. 

Le  sel  de  baryum,  est  en  cristaux  brillants,  anhydres,  peu 

solubles  dans  l’eau.  On  l’obtient  en  ajoutant  du  chlorure  de  baryum  dans  une 
solution  de  téraconate  d’ammonium;  le  sel,  qui  se  dépose  lentement  à  froid,  se 
forme  immédiatement  à  chaud . 

Le  sel  d’argent,  C*^H®Ag®0®,  qui  est  susceptible  de  cristalliser  en  aiguilles, 
est  à  peine  soluble  dans  l’eau  (Roser). 

L’élher  monoéthylique,  G*H‘(G^‘H'"0®),  en  atomes  : 

0011140*  =  C'H»OLC2H5, 

est  un  liquide  non  distillahle,  qu’on  prépare  comme  il  a  été  dit  plus  haut  (R.) 
Il  donne  des  dérivés  sodé  et  argentique,  cristallisables  en  aiguilles. 
h’éther  téracomque,  2  G*H*(G“H*"0®),  en  atomes  : 

CURiso*  —  C’H80*(C^H5)3, 

se  forme  lorsqu’on  sature  de  gaz  chlorhydrique  une  solution  alcoolique  d’acide 
téraconique.  G’est  un  liquide  limpide,  bouillant  à  254-255  degrés,  d’une 
saveur  brûlante,  encore  liquide  à  —  20  degrés  (Frost). 
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II 

ACIDE  ALLYLSUCCINIQUE. 

Équiv. . .  =  CSH5(C“1F)08. 

Atom.  . .  C’RioO*  =  CüRl.CH^CH(C3H’').C02H, 


PRÉPARATION. 

L’acide  allylsuccinique  a  été  obtenu  par  Hjelt  en  partant  du  malonate 
d’éthyle  :  on  prépare  d’abord  l’éther  éthényltricarbonique,  dans  lequel  on  in¬ 
troduit  le  groupe  allylique,  ce  qui  fournit  l’éther  allyléthényltricarboniquO’ 
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L’acide  correspondant  fond  à  151  degrés;  chauffé  au  delà  de  son  point  de 
fusion,  il  perd  une  molécule  d’acide  carbonique  et  se  convertit  en  acide  allylsuc- 
cinique  : 

CiejiioQis  =  c^O*  +  C**H‘''Os. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  allyisuccinique  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  fusibles  à  93- 
94  degrés;  chauffé  vers  150  degrés,  il  perd  de  l’eau  et  fournit  à  la  distillation, 
vers  250  degrés,  un  anhydride  oléagineux,  insoluble  dans  l’eau,  reproduisant 
lentement  son  générateur  au  contact  de  cette  dernière.  Il  se  dissout  dans 
l’acide  bromhydrique  concentré;  le  soluté,  bouilli  avec  de  l’eau,  cède  à  l’éther 
une  huile  qui  cristallise  dans  le  vide  et  qui  représente  un  anhydride  lacto- 
nique,  Vacide  carbocaprolactonique,  isomère  avec  l’acide  térébique, 

corps  insoluble  dans  l’eau,  distillant  presque  sans  décomposition  vers  266  degrés. 

h’allylsuccinate  de  calcium,  C**H®Ca^0®,  est  soluble  dans  l’eau  et  cristal- 
lisable. 

Le  sel  de  baryum,  également  soluble,  est  amorphe. 

Le  sel  d’argent,  C'^H®Ag^0®,  est  amorphe,  peu  soluble  dans  l’eau. 
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ACIDES 


I 

acide  xéronique. 


Ciefliso». 

CHS.CICHn.CO^H 
CSRISO*  =  I  \ 

CH3.G(CH3).COSH. 


PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

En  étudiant  l’acide  crotonique,  dérivé  de  l’acide  citraconique,  Prehn  a  obtenu, 
à  côté  du  méthacrylate  calcique,  un  sel  de  chaux  peu  soluble,  qui  a  été  étudié 
ensuite  par  Fittig  et  Paul;  ce  sel  répond  à  un  acide  bibasique,  l’acide  xéro¬ 
nique,  qui  ne  paraît  pas  susceptible  d’exister  à  l’état  libre.  En  effet,  lorsqu’on 
décompose  l’un  de  ses  sels,  par  exemple  le  sel  calciquepar  l’acide  chlorhydrique; 
il  se  sépare  un  liquide  huileux,  incolore,  l’anhydride  xéronique. 

L’acide  xéronique  constitue  le  premier  exemple  d’un  acide  bibasique  ne  pou¬ 
vant  exister  à  l’état  libre,  mais  perdant  immédiatement  de  l’eau  pour  se  trans¬ 
former  en  anhydride.  Pour  Fittig  et  Paul,  il  ne  serait  autre  chose  qu’un 
polymère  de  l’acide  crotonique  : 

2C8H60*  =  CiW20®. 

L’anhydride  de  Prehn  est  un  des  produits  de  la  décomposition  pyrogénée  de 
l’acide  citrique  ;  il  ne  se  rencontre  qu’en  petite  quantité  dans  le  produit  brut. 
Toutefois,  si  l’on  a  soin  de  bien  condenser  tous  les  produits  de  la  distillation 
sèche  de  l’acide  citrique,  on  peut  recueillir  une  notable  proportion  d’anhydride 
xéronique.  Pour  le  séparer,  on  distille  l’anhydride  brut  dans  un  courant  de 
vapeur  d’eau,  on  fait  digérer  le  produit  distillé  avec  de  l’eau  et  du  carbonate  de 
calcium,  on  filtre  et  on  porte  à  l’ébullition  :  le  xéronate  de  calcium  se  préci¬ 
pite. 

Suivant  Fittig,  l’anhydride  citraconique  ne  distille  pas  entièrement  sans 
décomposition:  il  bout  à  213-214  degrés,  mais,  vers  la  fin,  la  température 
s’élève  au-dessus  de  300  degrés  et  le  contenu  de  la  cornue  prend  une  couleur 
foncée.  En  agitant  avec  de  l’eau  les  parties  qui  passent  à  220-270  degrés,  il 
se  sépare  un  produit  huileux,  l’anhydride  xéronique,  qu’on  purifie  par  distil¬ 
lation  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  La  réaction,  qui  a  lieu  à  une  tempe- 
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rature  relativement  basse,  est  accompagnée  d’un  dégagement  d’acide  carbonique, 
sans  doute  d’après  l’équation  suivante  : 

2C‘<'H‘06+  1P0S  =  2C20*+ 

La  proportion  d’anhydride  xéronique  qui  prend  naissance  dans  ces  conditions 
est  toujours  faible,  la  plus  grande  partie  de  substance  se  transformant  en  une 
matière  goudronneuse,  volatile  au-dessus  de  280  degrés. 


XÉRONATES. 

Le  xôronate  de  calcium,  C*®H‘®Ca®0® est  un  sel  caractéristique, 
très  stable,  ne  perdant  son  eau  de  cristallisation  qu’à  130-140  degrés.  Oxydé 
par  le  dichromate  de  potassium,  en  présence  de  l’acide  sulfurique,  il  se 
dédouble  en  acides  carbonique  et  propionique,  à  la  température  du  bain-marie 
(R.): 

+  40^=20^0*  -f2G®HW. 

Le  sel  ammoniacal, en  dissolution  étendue,  ne  précipitepas  par  le  chlorure  de 
calcium;  mais,  lorsqu’on  chauffe  la  solution,  le  sel  calcique  se  dépose  sous 
forme  d’un  précipité  blanc,  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®IP“Ba®0®-(-Aq,  qui  se  prépare  comme  les  précédents, 
ne  perd  son  eau  de  cristallisation  que  vers  140  degrés. 

Le  sel  d’argent,  C*®H*®Ag®0®,  est  un  précipité  blanc,  anhydre,  ne  noircissant 
pas  à  la  lumière  ;  il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

L’anhydride,  est  un  liquide  huileux,  qui  ne  se  solidifie  pas  à 

—  18  degrés;  il  bout  à  242  degrés  et  se  volatilise  dans  la  vapeur  d’eau;  il  est 
plus  lourd  que  l’eau,  dans  laquelle  il  ne  se  dissout  pas  sensiblement  à  froid, 
mais  il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
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VCIDE  HEXAHYDROPHTALIQÜE. 

Équiv...  C*6H‘305. 

Atom  . . . 

PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS. 

Il  a  été  obtenu  par  Baeyer  en  soumettant  à  l’action  des  agents  réducteurs, 
acide  iodhydriqueou  amalgame  desodium,  l’acide  tétrahydrophlalique, 
dérivé  de  l’acide  hydropyromellique. 

Pour  le  préparer,  Mizerski  chauffe  à  240-250  degrés,  pendant  six  heures, 
l’acide  hydrophtalique,  avec  de  l’acide  iodhydrique.  Le  produit  de  la 

réaction  est  bouilli  avec  de  l’eau  pour  chasser  l’acide,  puis  soumis  à  la  cristal¬ 
lisation.  Le  rendement  est  de  60  à  65  pour  100,  tandis  qu’il  est  très  faible  par 
le  procédé  de  Baeyer. 

L’acide  hexahydrophtalique  cristallise  en  lamelles  ou  en  prismes  fusibles 
à  203-205  degrés,  se  prenant  en  aiguilles  par  le  refroidissement.  Il  se  dissout 
fort  peu  dans  l’eau  froide,  un  peu  mieux  dans  l’eau  bouillante  ;  son  soluté,  à 
chaud,  donne  avec  l’acétate  de  baryum  un  précipité  cristallin. 

Le  sel  de  plomb,  G* 'H*“Pb-0®  -|-  11*^0®,  est  cristallisable. 
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ACIDE  DE  MARKOWNIKOW. 

Équiv...  C«Hi208. 

Atom  . . .  C8H*20‘. 

L’éther  éthylique  correspondant  prend  naissance,  en  petites  quantités, 
lorsqu’on  fait  réagir  l’alcoolate  de  potassium  sur  l’éther  éthylique  de  l’acide 
a-bromobutyrique. 

Le  sel  d’argent,  G**'H‘“Ag^O®,  est  anhydre. 
h’ éther  éthylique,  2G*H*(C‘'®H*20®),  en  atomes  : 

CisR^oO*  _ 

bout  à  250-253  degrés  (Markownikow  et  Krestownikow,  der'Ch.  und 
Pharm.,  t.  GGVIIl,  348). 
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Équiv 
.\tom 

I.  —  Acide  camphorique  droit  ou  ordinaire. 

Il  a  été  découvert  en  1785  par  Kosegarten.  Il  a  été  étudié  par  Bouillon- 
Lagrange,  Bucholz,  Brandes,  Laurent,  Malaguti  ;  plus  récemment,  parKachler, 
Keraper,  Jungfleisch,  Wreden,  Meyer,  etc.  Il  se  forme  lorsqu’on  oxyde  le 
camphre  ordinaire  par  l’acide  azotique  concentré. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  150  grammes  de  camphre  du  Japon  avec  2  litres 
d’acide  azotique  d’une  densité  de  1,27,  dans  un  ballon  au  col  duquel  on  adapte 
un  long  tube  vertical  à  large  diamètre;  on  cbaulfe  doucement,  pendant  quarante 
à  cinquante  heures,  tant  qu’il  se  dégage  des  vapeurs  rutilantes;  on  chasse  alors 
l’excès  d’acide  azotique,  on  dissout  le  résidu  dans  le  carbonate  de  soude,  on 
fdtre  et  on  décompose  le  soluté  par  l’acide  chlorhydrique.  On  purifie  le  préci¬ 
pité  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’eau.  Le  camphre  fournit  environ  la 
moitié  de  son  poids  d’acide  camphorique  (Wreden). 

Il  cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles,  constituées  par  des  prismes  rhom- 
hoïdaux,  appartenant  au  système  monoclinique  (Zepharovich).  Il  fond  à  178  de¬ 
grés  (corr.  180°, 7)  (Kachler);  sa  densité  est  égale  à  1,193  (Schrôder).  Il  dévie 
à  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  polarisée.  D’après  Bouchardat,  son 
pouvoir  rotatoire  moléculaire  a  pour  valeur  : 

[oc]  =  +  38»,875. 

Ce  pouvoir  décroît  considérablement  par  la  saturation  de  l’acide  par  un  alcali. 
Une  solution  concentrée  de  l’acide  libre  s’électrolyse  à  la  manière  des  acides 
minéraux  énergiques,  l’acide  sulfurique,  par  exemple  :  il  se  dégage  au  pôle 
positif  de  l’oxygène  et  au  pôle  négatif  de  l’hydrogène;  en  outre,  l’acide 
se  concentre  régulièrement  dans  le  compartiment  positif,  phénomène  qui  est 
rais  en  évidence  par  le  dépôt  de  petits  cristaux  d’acide  camphorique  sur 
l’électrode  positive.  On  a  donc  : 

1“  Action  fondamentale  ; 

CsoHico»  —  -P  (C®“H“06+^. 

T-'?- 
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ACIDES  GAMPHORIQUES. 
C-»H‘«08. 

CiofliGO* ^  CMF.CH cï  qH 
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2“  Au  pôle  positif  ; 

(CaoHiiOe  +  0^)  +  H^O*  =  +  0^ 


L’eau  n’est  nullement  décomposée,  l’oxygène  et  l’hydrogène  provenant  exclu¬ 
sivement  de  l’électrolyse  de  l’acide  (Bourgoin). 

Dans  une  solution  alcaline,  une  petite  quantité  d’acide  est  brûlée  par  l’oxy¬ 
gène  et  le  gaz  qu’on  recueille  au  pôle  positif  est  un  mélange  d’oxygène,  d’acide 
carbonique  et  d’oxyde  de  carbone  (B  ). 

L’acide  caraphorique  possède  une  saveur' à  la  fois  aigre  et  amère.  Il  est  peu 
soluble  dans  l’eau  froide  :  100  parties  d’eau  à  12  degrés  en  prennent  seulement 
0,625  (Bourgoin).  D’après  Brandes,  il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther, 
l’acide  acétique,  les  essences  et  les  huiles  grasses,  mais  il  est  insoluble  dans 
le  sulfure  de  carbone. 

Chauffé  avec  de  l’eau,  en  vase  clos,  il  se  transforme  en  acide  paracampho- 
rique  et  en  acide  camphorique  inactif.  Chauffé  vers  200  degrés  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  fumant,  il  se  dédouble  en  carbures  C“*H**  et  C*®!!*®,  accom¬ 
pagnés  d’acide  carbonique  et  d’oxyde  de  carbone  (Wreden)  ; 

C20H6ÜS  ^  2  C®0‘  -f 

C=»ID®0®  =  C‘®1I“  -f  C^O*  -h  C^O^  +  IDQs. 

C"0Hi*CuW  +  2G®0* -t- C*®H‘*. 

A  la  même  température,  avec  l’acide  iodhydrique  d’une  densité  de  1,7,  on 
obtient  successivement  les  mêmes  hydrocarbures  (W.)  ;  mais,  vers  270  degrés, 
avec  une  solution  saturée  et  en  excès,  on  obtient  le  carbure  saturé  C*®H‘® 
(Berthelet). 

L’acide  phosphorique  sirupeux,  à  195-200  degrés,  fournit  de  l’oxyde  de  car¬ 
bone  et  le  carbure  C‘®H‘*,  bouillant  à  119  degrés,  ainsi  qu’un  liquide  hui¬ 
leux,  bouillant  vers  250  degrés,  ayant  pour  densité  0,889  à  21  degrés  (Cille). 
Suivant  Ballo,  lorsqu’on  distille  l’acide  camphorique  ou  même  le  camphorate 
d’ammonium  avec  du  chlorure  de  zinc,  on  recueille  surtout  un  carbure  C*®H'*, 
le  campholène  ou  tétrahydro-isoxylol,  accompagné  d’une  petite  quantité  d’un 
camphotérébène,  ayant  pour  formule  C“ll®^ 

L’acide  camphorique  se  dissout  sans  altération  à  froid  dans  les  acides 
nitrique  et  sulfurique;  chauffé  avec  ce  dernier,  il  dégage  de  l’oxyde  de 
carbone  et  il  y  a  formation  d’acide  sulfocamphorique,  G‘®H*®S®0*®;  par  une 
ébullition  prolongée  avec  l’acide  nitrique  fumant,  on  obtient  de  l’acide  campho- 
ronique,  G*®H‘-'0'®. 

Lorsqu’on  chauffe  vers  170degrés,  en  quantité  équimoléculaire  eten  présence 
de  l’eau,  l’acide  camphorique  et  le  brome,  il  se  fait  un  produit  d’addition  qui 
se  dissocie  lentement  à  l’air  et  qui  paraît  répondre  à  la  formule  G^®H^®0®Br^; 
mais  à  l’abri  de  l’eau,  on  obtient  l’anhydride  bromocamphorique,  G®“H*®BrO® 
(Wreden).  L’amalgame  de  sodium  est  sans  action  sur  l’acide  camphorique 
(Meyer). 

Fondu  avec  la  potasse  caustique,  l’acide  camphorique  fournit  de  l’acide  buty- 
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pique,  de  l’acide  pimélique  et  un  acide  répondant  à  la  formule 
(Grabowski  et  Hlasiwelz).  Avec  la  chaux  sodée,  à  basse  température,  on 
observe  la  formation  d’anhydride  camphorique;  en  chauffant  davantage,  il  se 
dégage  de  l’acide  carbonique,  et  de  la  phorone,  passe  à  la  distillation. 

Gerhardt  et  Liés  ont  d’ailleurs  démontré  que  le  camphorate  de  calcium  se 
dédouble,  à  la  distillation  sèche,  en  phorone  et  en  carbonate  de  chaux;  dans  les 
mêmes  conditions,  le  camphorate  de  plomb  donne  de  l’anhydride  camphorique 
et  un  peu  de  phorone  (Boucsein),  tandis  que  le  sel  de  cuivre  fournit,  en  outre, 
un  carbure  d’hydrogène  bouillant  à  105  degrés  (Moitessier). 

Les  atomistes  ne  sont  pas  d’accord  sur  la  formule  rationnelle  qu’il  convient 
d’attribuer  à  l’acide  camphorique.  Voici  celles  qui  ont  été  proposées  : 


Kékulé .  =  C^HLCH  ^ 

CO^H  .  CO^H 

Ballo .  C“Hi60‘  =  CH3.G  —  d.C^H’ 

C^H  — 

“ .  =  CIP- in. 

Wreden .  C«H«0‘  :=  CeR”- 


Cette  dernière  formule  fait  de  l’acide  camphorique  un  acide  tétrahydroéthyl- 
benzoldicarbonique. 

Quoi  qu’il  en  soit,  l’acide  camphorique  est  un  acide  très  stable,  qui  se  com¬ 
porte  comme  un  acide  bibasique  énergique.  Suivant  Bertagnini,  il  traverse 
l’économie  sans  éprouver  d’altération  et  on  le  retrouve  dans  les  urines.  Enfin, 
Berthelet  a  trouvé  que  le  premier  équivalent  d’alcali  dégage  un  peu  plus  de 
chaleur  que  le  second  : 


Q20H16OS  (1  éq.  =  4U  lit.)  +  NaO  (1  éq.  =  4  lit.)  à  17“, 7 .  -f-  13C»l,57 

—  -f2“NaO .  -1-  12&i,70 

—  -1-3“  NaO .  -f  0Cai,47 

Gai  et  Werner  ont  donné  des  valeurs  très  rapprochées  des  précédentes  pour 
la  chaleur  de  neutralisation; 

C^opneos  (40  lit.)  +  l'-'NaO  (5  lit.)  vers  10  degrés .  +  13cai,828 

—  -1-2“  (NaO) . • .  -1-  13Cai,253 

—  +3“  (NaO) . . .  zéro. 

T  ==  27Cai,081 


L’acide  camphorique  est  donc  un  acide  à  fonction  simple  :  c’est  un  acide 
bibasique,  sans  fonction  phénolique. 

Toutefois,  pour  Friedel,  l’acide  camphorique  peut  être  considéré  comme  un 
acide-alcool  ayant  son  oxhydryle  dans  le  voisinage  d’un  groupe  carbonyle,  qui 
lui  imprime  les  caractères  d’un  oxhydryle  acide.  En  effet,  il  a  obtenu  deux 
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étliers  monoéthyliques  différents,  l’un  par  l’éthérification  directe  de  l’acide,  en 
présence  de  l’alcool  et  de  l’acide  chlorhydrique;  l’autre,  en  saponifiant  l’éther 
diéthylique  par  la  potasse  alcoolique,  éther  diéthylique  qui  avait  été  préparé 
au  moyen  du  camphorate  d’argent  et  de  l’éther  éthyliodhydrique.  D’ailleurs,  le 
chlorure  de  camphoryle  ne  se  comporte  pas  exactement  comme  le  chlorure 
d’un  acide  bibasique  proprement  dit  :  il  donne  par  l’action  de  l’eau  ou  de 
l’alcool  des  produits  qui  renferment  encore  du  chlore. 


CAMPIIOUATES. 


Les  camphorates  ont  été  étudiés  par  Brandes,  Keinper,  Malaguti. 

Neutralisé  par  la  soude,  l’acide  camphorique  dégage  les  quantités  de  chaleur 
suivantes  : 

Gsoffieos  (40  lit.)  B'NaO  (5  lit.) .  +  13Cai,828  (vers  10  degrés). 

—  2'  NaO  —  .  +  13C»i,253 

—  3'  NaO  —  .  zéro. 

S  =  +  27&'i,08l 


Le  camphorate  neutre  d'ammonium,  se  prépare  en  expo¬ 

sant  l’acide  camphorique  à  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec,  puis  à  un  cou¬ 
rant  d’air  également  sec.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  sans  saveur  bien  pro¬ 
noncée;  sa  réaction  est  légèrement  acide. 

En  projetant  des  cristaux  de  bicarbonate  d’ammoniaque  dans  une  dissolu¬ 
tion  bouillante  d’acide  camphorique,  Malaguti  a  recueilli  de  petits  prismes 
blancs,  acides,  solubles,  fondant  un  peu  au-dessus  de  100  degrés,  paraissant 
avoir  pour  composition  : 

C'»H15(AzH*)0«  -b  311^0^ 

Le  camphorate  neutre  de  potassium,  C*‘’H**K-0“,  préparé  à  l’aide  de 
l’acide  hydraté,  cristallise  en  larges  paillettes  nacrées.  En  dissolvant  l’anhy¬ 
dride  dans  la  potasse,  on  obtient  le  même  sel  en  petites  aiguilles  déliées, 
groupées  en  faisceaux.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  et  même  déliquescent 
(Brandes). 

Il  est  également  soluble  dans  l’alcool.  Il  paraît  exister  également  un  bicam- 
phorate,  beaucoup  moins  soluble  dans  l’eau  (Bucholz). 

Le  camphorate  neutre  de  sodium,  G^^H^Na^O®,  est  en  cristaux  limpides, 
confus,  légèrement  déliquescents,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  camphorate  de  lithium,  G’^MI^Li'^O®,  est  une  poudre  soluble  dans  son 
poids  d’eau  (Keinper). 

Le  camphorate  neutre  de  baryum,  G'3‘’H“Ba20® -f  5  Aq,  cristallise  en 
aiguilles,  qui  n’exigent  que  leur  poids  d’eau  pour  se  dissoudre  (K.). 
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Le  sel  acide,  +  H’^O^  se  dissout  dans  120  parties  d’eau  froide 

et  dans  50  parties  d’eau  bouillante.  Il  contient  11,87  pour  100  d’eau  de  cristal¬ 
lisation  (Brandes). 

Le  sel  de  strontium  est  en  feuillets  incolores,  plus  solubles  que  le  sel 
bary  tique. 

Le  campliorate  neutre  de  calcium,  G’^“H**Ca^O®  +  5Aq,  se  dissout  dans 
12  à  15  parties  d’eau  (K.). 

Le  sel  acide,  C^“H‘^CaO®,  cristallise  avec  sept  équivalents  d’eau.  Il  s’obtient 
en  saturant  l’acide  camphorique  par  le  carbonate  de  chaux.  Il  cristallise  en 
prismes  rhomboïdaux  contenant  37,5  pour  100  d’eau  de  cristallisation,  solubles 
dans  5  parties  d’eau  (Brandes,  Bucholz). 

En  faisant  bouillir  l’anhydride  camphorique  avec  un  lait  de  chaux,  Laurent 
a  obtenu  par  évaporation  des  pellicules  incolores,  contenant  20,1  pour  100  de 
chaux.  Le  sel,  qui  ne  se  dépose  que  dans  une  solution  très  concentrée,  est 
à  peine  soluble  dans  l’eau  bouillante;  après  filtration  et  concentration,  on 
obtient  un  liquide  qui  ne  dépose  rien,  mais  que  l’alcool  précipite  en  aiguilles 
microscopiques  contenant  19,7  pour  100  de  chaux. 

Suivant  Kemper,  il  existe  un  sel  double,  ayant  pour  formule  : 

GîoHuCa^O®  +  C2»H‘5Ca08  -f  4 

Le  campliorate  de  magnésium,  C^“H“Mg-0®  +  15  Aq,  cristallise  en  lamelles, 
solubles  dans  2,5  parties  d’eau  à  20  degrés,  également  solubles  dans  l’alcool. 
Il  paraît  exister  des  hydrates  contenant  moins  d’eau  de  cristallisation  (K.). 

Le  campliorate  de  zinc,  C’^“H**Zn^0*,  est  un  précipité  blanc,  pulvérulent. 

hesel  de  nickel  est  vert  clair,  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  cuivre,  C-‘’H‘*Cu^O*(à  100  degrés),  obtenu  par  double  décompo¬ 
sition,  est  sous  forme  d’un  précipité  vert  clair,  à  peine  soluble  dans  l’eau, 
donnant  avec  l’ammoniaque  une  combinaison  cristallisable. 

Le  sel  de  plomb,  C®“H“Pb^O®,  est  un  précipité  blanc,  insoluble. 

Le  sel  ferrique  est  un  précipité  volumineux,  brun  clair,  insoluble  dans  l’eau, 
qui  prend  naissance  lorsqu’on  ajoute  un  sel  ferrique  dans  un  campliorate 
alcalin. 

Le  sel  de  manganèse  se  dépose  en  paillettes  cristallines,  fort  solubles  dans 
l’eau,  lorsqu’on  soumet  à  l’évaporation  spontanée  une  dissolution  de  carbonate 
de  manganèse  dans  l’acide  camphorique. 

Les  sels  manganeux  ne  sont  pas  précipités  par  les  camphorates  alcalins. 

Le  campliorate  d'uranyle  est  un  précipité  jaunâtre. 

Les  sels  d’étain  et  de  plomb  sont  des  précipités  blancs,  insolubles  dans  l’eau  ; 
il  en  est  de  même  du  sel  mercureux. 

Le  campliorate  d’argent,  G^“H'*Ag^O^  est  un  précipité  blanc,  fusible,  se 
colorant  à  la  lumière. 
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Le  chlorure  de  camphoryle,  se  forme  lorsqu’on  chauffe  à 

JOO  degrés,  pendant  huit  à  dix  heures.,  une  molécule  d’acide  camphorique  avec 
deux  molécules  de  perchlorure  de  phosphore. 

Liquide  jaunâtre,  que  l’eau  décompose  lentement  à  froid,  rapidement  à 
l’ébullition.  Vers  200  degrés,  il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique  et  il  passe 
une  huile  épaisse,  ayant  l’odeur  de  l’essence  de  citron  (Moitessier). 


Anhydride  camphorique. 

Équiv. . .  C=°H*‘0e. 

Atom  . . .  C«H‘*OL 

11  a  été  obtenu  par  Bouillon-Lagrange  en  soumettant  l’acide  camphorique  à 
la  distillation  et  en  faisant  cristalliser  le  produit  distillé  dans  l’alcool.  On 
l’obtient  encore  :  lorsqu’on  distille  l’acide  éthylcamphorique  (Gerhardt);  dans 
l’action  d’une  molécule  de  perchlorure  de  phosphore  sur  l’acide  hydraté  (Gerhardt 
et  Chiozza),  ou  en  dissolvant  ce  dernier  dans  l’acide  sulfurique  (Walter). 

Pour  le  préparer,  Anschütz  traite  l’acide  par  l’anhydride  acétique. 

Il  cristallise  en  beaux  prismes  rhombiques,  fusibles  à  216-217  degrés  (Mont- 
golfier).  Il  est  neutre,  fort  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans 
l’alcool  bouillant,  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  longs  cristaux, 
encore  plus  soluble  dans  l’éther.  Il  se  sublime  avant  son  point  de  fusion  en 
belles  aiguilles  incolores;  il  distille  au-dessus  de  270  degrés,  sans  laisser  de 
résidu.  Les  cristaux,  qui  s’électrisent  par  le  frottement,  ont  pour  densité  1,194 
à  20°, 5;  leur  solution  ne  précipite  pas  par  l’acétate  neutre  de  plomb. 

Il  ne  s’hydrate  sensiblement  dans  l’eau  qu’après  une  longue  ébullition 
(Laurent)  ;  mais  la  transformation  est  rapide  en  présence  des  alcalis.  L’ammo¬ 
niaque  aqueuse  ou  alcoolique  le  convertit  en  camphoramate  d’ammonium. 
Chauffé  avec  de  l’aniline,  il  donne  du  phénylcamphoramate  d’aniline  et  du 
phénylcamphorimide  ;  à  chaud,  l’acide  sulfurique  concentré  dégage  de  l’oxyde 
de  carbone  et  il  y  a  formation  d’acide  sulfocamphorique. 

Traité  par  le  peroxyde  de  baryum  ,  il  donne  un  peroxyde ,  ayant  pour 
formule  (Brodie),  qu’on  obtient  à  l’état  de  sel  barytique.  Kingzett 

admet  que  le  produit  formé  au  contact  du  peroxyde  de  baryum  et  de  l’eau  con¬ 
tient  les  éléments  du  camphorate  de  baryum  et  du  peroxyde  d’hydrogène. 


Anhydride  bromocamphorique. 

Équiv...  G^oH^BrOe. 

Atom  . . .  C‘»H*3BrOL 

Wreden  le  prépare  en  chauffant  pendant  trois  heures,  à  130-140  degrés, 
12  grammes  d’anhydride  avec  18  grammes  de  brome  sec  ;  on  lave  à  l’éther  le 
produit  de  la  réaction  et  on  le  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme. 

Il  cristallise  en  gros  prismes,  appartenant  au  système  triclinique  (Grünling), 
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fusibles  à  215  degrés.  Bouilli  avec  de  l’eau,  il  se  transforme  en  longs  cristaux 
plumeux,  fusibles  à  201  degrés,  subliinables  un  peu  au-dessus  de  100  degrés, 
ayant  pour  formule  c’est  l’anhydride  de  l’acide  p-oxycamphorique. 


II.  —  Acide  camphoriqüe  gauche  de  chadtard. 

Il  a  été  découvert  en  1853  par  Chautard  en  oxydant  par  l’acide  azotique  le 
camphre  de  matricaire  {Matricaria  parthenium  Lin.).  Il  possède  les  mêmes 
propriétés  générales  que  l’acide  ordinaire,  à  cela  près  qu’il  dévie  à  gauche  le 
plan  depolarisation,  rigoureusement  de  la  même  quantité  que  son  isomère;  en 
un  mot,  il  est  à  ce  dernier  ce  que  l’acide  tartrique  gauche  est  à  l’acide  tar- 
trique  droit. 


III.  —  Acide  paracamphorique. 

Il  a  été  obtenu  par  Chautard  en  combinant  des  poids  égaux  d’acides  cam- 
phorique  droit  et  gauche.  Il  est  inactif  par  compensation  et  dédoublable  en  ses 
deux  générateurs.  Il  cristallise  difficilement  et  sa  solubilité  est  plus  faible  que 
celle  de  ses  isomères.  1  partie  se  dissout  dans  100  parties  d’eau  ;  100  parties 
d’éther  en  prennent  28  parties;  100  parties  d’alcool,  33  parties. 

Le  sel  de  baryum  est  en  aiguilles  prismatiques,  solubles  dans  10  parties 
d’eau. 


IV.  —  Acide  camphoriqüe  inactif  de  Wreden. 

Syn.  —  Acide  mésocamphorique. 

L’acide  camphoriqüe  inactif  de  Wreden  ou  mésocamphorique  a  été  obtenu  en 
soumettant  l’acide  ordinaire  à  l’action  des  hydracides.  On  chauffe  à  150-160  de¬ 
grés  5  grammes  d’acide  avec  30  centimètres  cubes  d’acide  iodhydrique  d’une 
deiisitéde  1,6,  ouavec20  centimètres  cubes  d’acide  chlorhydrique  àl40dpgrés. 
L’acide  sulfurique  agit  de  la  même  manière,  mais  il  y  a  en  même  temps  pro¬ 
duction  d’acide  sulfocamphorique  (Kacliler). 

Suivant  Jungfleisch,  les  acides  camphoriques  droit  et  gauche,  chauffés  avec 
de  l’eau,  en  vase  clos,  perdent  leur  pouvoir  rotatoire.  II  se  fait  un  mélange  de 
deux  acides  optiquement  inactifs  :  l’un  est  Inactif  par  compensation  et  dédou¬ 
blable  en  deux  acides  actifs,  c’est  l’acide  paracamphorique;  l’autre  est 
l’acide  mésocamphorique;  celui-ci  prédomine  vers  180  degrés,  tandis  que 
celui-là  est  plus  abondant  vers  280  degrés. 

Dans  les  deux  cas,  les  acides  droit  et  gauche,  disparaissent  peu  à  peu,  puis 
complètement,  et  il  s’établit  un  équilibre  entre  les  deux  acides  inactifs. 

L’acide  camphoriqüe  de  Wreden  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  113  degrés; 
il  se  6ge  par  le  refroidissement  en  une  masse  vitrée.  A  une  température  plus 

ENCYCLOP.  chim. 
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élevée,  il  perd  de  l’eau  et  se  convertit  en  anhydride,  mais  plus  difficilement  que 
l’acide  ordinaire.  La  solution  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  le  laisse  déposer 
sous  forme  d’un  liquide  huileux,  qui  se  concrète  au  bout  de  quelque  temps.  Il 
se  dissout  sans  altération  dans  l’acide  sulfurique;  mais,  par  une  action  pro¬ 
longée,  il  y  a  formation  d’acide  sulfocamphorique. 

Il  est  plus  soluble  dans  l’eau  que  ses  isomères.  Chauffé  avec  un  grand  excès 
d’acide  iodhydrique,  il  donne  les  carbures  et  L’acide 

chlorhydrique  concentré  fournit  à  200  degrés  le  carbure  (Wreden). 

Les  sels  sont  peu  caractéristiques. 

Le  sel  d’ammonium  est  une  masse  amorphe,  transparente. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  en  lamelles,  qui  retiennent  de  l’eau  de  cristalli¬ 
sation. 


V.  —  Acide  isocampiiorique. 

Suivant  Freidel,  l’acide  inactif  de  Wreden  fond  sous  l’eau;  simplement  des¬ 
séché  dans  l’air  sec.  il  fond  au  voisinage  de  113  degrés;  mais,  après  une  dessic¬ 
cation  à  l’étuve,  le  point  de  fusion  s’élève  constamment,  depuis  130  jusqu’à 
150  degrés  et  même  au-dessus.  En  faisant  alors  cristalliser  ce  produit  à  point 
de  fusion  élevé,  il  se  sépare  d’abord  de  petits  cristaux  durs,  brillants,  qu’on 
obtient  purs  après  deux  ou  trois  cristallisations  :  c’est  l’acide  isocamphorique; 
on  obtient  ensuite  de  l’acide  camphorique  droit. 

L’acide  isocamphorique  est  dimorphe.  Il  peut  se  déposer  en  petits  octaèdres 
à  base  carrée  ou  en  longs  prismes,  p.araissant  formés  de  chapelets  d’octaèdres, 
toujours  terminés  par  les  faces  de  l’octaèdre.  Par  cristallisation  lente,  on 
obtient  parfois  des  lames  rectangulaires,  appartenant  au  type  orthorhombique, 
lames  peu  stables  qui  se  transforment  au  contact  de  l’eau  mère  en  octaèdres 
groupés;  dissoutes  à  chaud,  elles  fournissent  par  refroidissement  les  octaèdres 
ou  les  aiguilles  quadratiques. 

L’acide  isocamphorique  fond  à  1 72'>,5.  Il  est  moins  soluble  que  l’acide  droit, 
car  100  parties  d’eau  à  150  degrés,  n’en  prennent  que  38  grammes.  Il  dévie 
à  gauche  de  la  même  quantité  que  l’acide  droit;  en  solution  alcoolique, 
on  a  : 

[a]o  =  —  46  degrés. 

Sauf  le  pouvoir  rotatoire,  ses  propriétés  physiques  ne  concordent  pas  avec 
celles  de  l’acide  camphorique  gauche  de  Chautard.  D’ailleurs,  en  dissolvant 
dans  l’eau  poids  égaux  d’acide  isocamphorique  et  d’acide  droit  ordinaire,  il  se 
dépose  par  concentration  ou  par  refroidissement  un  corps  ayant  les  caractères 
de  l’acide  de  Wreden. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  l’acide  mésocamphorique  est  formé  par 
l’union  à  poids  égaux  d’acide  camphorique  droit  et  d’acide  isocampho¬ 
rique  ;  à  côté  des  racémiques  proprement  dits  de  Pasteur,  formés  par 
l’union  de  deux  acides  concordant  dans  toutes  leurs  propriétés  et  de  pou- 
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voirs  rotatoires  opposés,  il  e.\iste  d’autres  racémiques  formés  par  l’union  plus 
facile  à  rompre  de  deux  acides  de  propriétés  différentes,  de  pouvoirs  rotatoires 
égaux  et  opposés. 


Anhydride  isoccmpliorique. 

Comme  l’acide  camphorique  droit,  l’acide  isocamphorique  fournit  un  anhy¬ 
dride  lorsqu’on  le  chauffe  au-dessus  de  son  point  de  fusion  :  il  finit  par  bouil¬ 
lonner,  dégage  de  l’eau  et  passe  sans  autre  altération  vers  305  degrés.  Ce 
produit  distillé  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  soyeuses  ;  à  l’éva¬ 
poration  lente,  il  donne  des  cristaux  prismatiques  qui  paraissent  appartenir 
au  type  orthorhombique. 

Il  fond  à  221  degrés;  il  n’exerce  aucune  action  sensible  sur  la  lumière  pola¬ 
risée.  Chauffé  avec  une  lessive  de  potasse,  il  se  transforme  en  acide  droit, 
fusible  à  188  degrés.  D’ailleurs,  l’anhydride,  dérivé  de  l’acide  droit,  possède 
les  mêmes  propriétés  et  la  même  forme  cristalline. 
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II 

ACIDE  CHOLÉCAMPHORIQUE. 

Syn.  —  Acide  choloidanique. 

Il  a  été  obtenu  en  o.xydant  par  l’acide  nitrique  l’extrait  de  bile  (Theyer  et 
Schlosser),  l’acide  choloïdique  (Redtenbacber),  l’acide  cholanique, 
(Tappeiner),  ou  encore  l’acide  cholalique,  (Latschinow). 

PRÉPARATION. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  à  une  douce  chaleur  l’acide  cholalique  dans  de 
l’acide  nitrique  qu’on  ajoute  par  petites  portions,  tant  qu’il  se  dégage  des 
vapeurs  rutilâmes,  on  porte  à  l’ébullition  le  liquide  d’un  jaune  pâle  et  on 
évapore  à  siccité  au  bain-marie.  Par  un  lavage  à  l’eau,  il  reste  une  matière 
insoluble,  qu’on  dissout  dans  l’ammoniaque,  le  soluté  étant  ensuite  décomposé 
à  l’ébullition  par  un  excès  de  baryte  caustique;  on  ajoute  du  carbonate  d’am¬ 
moniaque,  on  filtre,  on  concentre  et  on  sursature  par  l’acide  azotique  :  il  se 
précipite  de  l’acide  cbolécamphorique  impur.  On  le  lave  à  l’eau,  puis  à  l’éther, 
et  on  le  fait  d’abord  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l’alcool  faible,  puis  finale- 
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ment  dans  l’acide  acétique  bouillant,  à  25  à  30  pour  100.  On  peut  aussi  obtenir 
la  décoloration  au  moyen  du  noir  lavé  ou  passer  par  le  sel  de  plomb,  qu’on 
décompose  par  l’hydrogène  sulfuré. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  cholécampborique  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  capil¬ 
laires,  tellement  fines  que  le  liquide  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
sorte  de  gelée  ;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  dans  l’éther,  beaucoup 
plus  dans  l’alcool;  l’alcool  faible,  à  25 à  30  pour  100,  le  dissout  encore  abon¬ 
damment  et  le  laisse  déposer  en  lamelles  étroites,  groupées  sphériquement.  Sa 
saveur  est  amère,  comme  les  principes  dont  il  provient.  Gbauffé  graduellement, 
il  perd  2,9  pour  100  d’eau  vers  130  degrés,  brunit  sans  fondre  vers  210  degrés 
et  se  décompose  complètement  au  voisinage  de  300  degrés. 

Suivant  Latschinow,  1  partie  d’acide  se  dissout  dans  6797  parties  d’eau  à 
18  degrés,  dans  2771  d’éther  pur;  dans  301  parties  d’alcool  à  28  pour  100, 
dans  39,4  à  44  pour  100,  dans  13,2  parties  à  61  pour  100,  8,4  parties  à 
78  pour  100,  10,5  à  99  pour  100.  A  l’ébullition,  1  partie  d’acide  exige 
554  parties  d’eau  et  33  parties  seulement  d’alcool  à  28  pour  100.  Les  solutions 
alcoolique  et  acétique  dévient  à  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière 
polarisée  : 


Solution  alcoolique  à  18  degrés .  [«Jd  =  -b  56°, 10. 

—  acétique  à  18  degrés .  [a]^  = -j- 57°,50. 


Il  se  dissout  dans  les  acides  sulfurique  et  nitrique.  Chauffé  avec  de  l’acide 
sulfurique  concentré,  jusqu’à  dégagement  de  gaz  sulfureux,  ou  encore  avec  de 
l’acide  chlorhydrique  à  140  degrés,  il  est  déshydraté  et  transformé  en  acide 
cholanique  de  Tappeiner  : 

2CSOH1608  =  2^0®  +  G*»H280‘®. 

Toutefois,  une  partie  de  la  matière  échappe  à  la  transformation.  Le  résultat 
est  plus  net  dans  l’éthérification  de  l’acide,  soit  qu’on  fasse  réagir  l’iodure 
d’éthyle  sur  le  sel  de  plomb  en  présence  de  l’alcool,  soit  qu’on  sature  simple¬ 
ment  de  gaz  chlorhydrique  une  solution  alcoolique  :  on  n’obtient  pas  l’éther 
cholécamphorique,  mais  un  mélange  d’éther  cholanique,  d’acide  cholanique 
libre  et  d’acide  tétréthylcholanique.  L’éther  cholanique  est  d’ailleurs  aisément 
saponifié  à  l’ébullition  par  tapotasse  alcoolique. 


SELS. 

L’acide  cholécamphorique  donne  des  sels  difficilement  cristallisables;  la 
plupart  sont  insolubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

sel  d’ammonium  est  peu  stable,  car  sa  solution  aqueuse  perd  la  plus 
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grande  parlie  de  son  ammoniaque  par  concentration  au  bain-marie;  la  solu.. 
tion  alcoolique  est  précipitée  par  l’éther. 

Le  sel  sadique  s’obtient  sous  forme  gélatineuse  lorsqu’on  additionne  de 
soude  une  solution  alcoolique  de  l’acide. 

Le  sel  neutre  de  potassium,  est  sous  forme  d’une  masse 

amorphe,  emplastique. 

Le  sel  acide  se  précipite  en  aiguilles  très  fines,  groupées  en  étoiles  lorsqu’on 
ajoute  de  l’acétate  à  une  solution  aqueuse  de  ce  sel.  Il  paraît  répondre  à  la 
formule  : 

C20H15K08  +  2H=0*. 

Le  sel  de  baryum,  C®“H‘‘Ba®0®  -f-  4  H®0-  ou  5H®0%  s’obtient  en  saturant 
l’acide  par  de  l’eau  de  baryte  ;  on  concentre  ou  on  précipite  par  l’alcool.  Il  est 
cristallin,  très  soluble  dans  l’eau;  ses  aiguilles  microscopiques,  hexagonales, 
réunies  en  faisceaux,  perdent  trois  molécules  d’eau  dans  l’air  sec,  et  le  reste  à 
130  degrés. 

Le  sel  calcique,  C^"II**0®Ga^ -|- 2  H-OS  est  une  masse  gommeuse,  fort 
soluble  ;  la  liqueur  aqueuse  donne  avec  l’alcool  un  précipité  volumineux,  non 
cristallin. 

Le  sel  de  magnésium  est  déliquescent,  difficilement  cristallisable. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  lin,  bleu  vert,  dont  la  composition  paraît 
varier  suivant  le  mode  de  préparation. 

Le  sel  (ie  plomô,  C^“H**Pb^O®  +  311^0®,  est  un  précipité  blanc,  amorphe, 
devenant  anhydre  à  130  degrés. 

Le  sel  d’argent,  G®°H**Ag^O®,  est  blanc,  amorphe,  légèrement  soluble  dans 
l’eau. 

T.  Glève  n’a  pu  confirmer  tous  les  résultats  annoncés  par  Latschinow.  Pour 
lui,  l’acide  cholanique  aurait  pour  formule  et  ne  saurait  être  l’anhy¬ 

dride  de  l’acide  cholécamphorique.  En  l’oxydant  par  l’acide  nitrique,  on 
obtiendrait  un  acide  moins  soluble  que  l’acide  choloïdanique,  l’acide  pseudo- 
choloidanique,  donnant  un  sel  d’argent  cristallisé  en  aiguilles 

microscopiques. 


BIBLIOGRAPHIE 

Clève.  —  Sur  l’acide  choloïdanique.  Soc.  chim.,  XXXVIII,  133. 

Kutcherow.  —  Oxydation  de  l’acide  cholalique.  Soc.  chim.,  XXXIV,  61. 

Latschinow.  —  Oxydation  de  l’acide  cholalique.  Soc.  chim.,  XXXIII,  164;  XXXIV,  58;  XXXV, 
106,  305. 

Kedtembacher.  —  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  LVII,  145. 

ScuLossER  et  Theïer.  —  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  L,  243  (1844). 

Tappeiner.  —  Action  du  chromate  de  potassium  et  de  l’acide  sulfurique  sur  l’acide  cholalique. 
Soc.  chim  ,  XXXII,  347;  XXXIV,  60. 


ACIDES  OUGAiNlQUES. 


nn 


VII 

ACIDE  OXYCAMPIIOCARBONIQUE. 

Équiv. . .  C32H1S08. 

Atom . . . 


PRÉPARATION.  —  PROPRIÉTÉS.  —  SELS. 

Il  a  été  préparé  synthétiquement  par  Haller  en  faisant  bouillir  pendant 
quatre  à  cinq  heures  le  camphre  cyané,  C^”H*®CyO®,  avec  une  lessive  alca¬ 
line  : 

C3oh«(C3Az)02  4.  31P02  =  Azff  -1-  C32H«08. 

On  précipite  la  solution  par  l’acide  sulfurique  étendu,  on  lave  le  précipité, 
on  le  sèche  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l’cther. 

Il  cristallise  dans  l’éther  en  petits  mamelons  fusibles  à  160  degrés,  mais  sus¬ 
ceptibles  de  se  sublimer  en  longues  aiguilles  vers  130  degrés.  Il  est  à  peine 
soluble  dans  l’eau  froide,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  très  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière 
polarisée  : 

[«]„  =  + 59»,  18. 

Le  sel  de  potassium,  se  dépose  dans  l’alcool  sous  forme  d’une 

masse  résinoïde,  anhydre  à  100  degrés. 

Le  sel  sadique,  G^^H*®Na^O®  (à  100  degrés),  cristallise  dans  l’alcool  en 
labletles. 

Le  sel  de  calcium,  C^^H^'^Ga^O®  -f-  6  H^O^  cristallise  en  petits  prismes, 
plus  solubles  dans  l’eau  froide  que  dans  l’eau  chaude;  il  est  insoluble  dans 
l’alcool. 

Le  sel  de  zinc,  C'^^H*“Zn-0®  (à  110  degrés),  est  en  aiguilles  microscopiques, 
beaucoup  plus  solubles  dans  l’eau  froide  que  dans  l’eau  chaude,  insolubles 
dans  l’alcool. 

Le  sel  de  plomb,  C®-H‘“Pb®0®  (à  110  degrés),  est  une  masse  amorphe,  pulvé¬ 
rulente,  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  cuivre,  G^^H^®Cu®0®  (à  115  degrés),  est  un  précipité  brun,  pulvé¬ 
rulent  (Haller,  Dissert.,  Nancy,  1879,  in  Soc.  Mun.,  XXXII,  421). 
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CHAPITRE  III 

TROISIÈME  FAMILLE  :  ACIDES 

I 

ACIDE  ACÉTYLENDICARBONIQUE. 

Équiv...  C«H208  +  2H20^ 

Atom...  G‘H20*+2H20=C0=H.C:  C.CO^H  +  SH^O. 

PRÉPARATION. 

Il  a  été  découvert,  en  1877,  par  Baiidrowski,  en  enlevant  par  la  potasse  alcoo¬ 
lique,  deux  molécules  d’acide  bromhydrique  à  l’acide  dibroniosuccinique  ou  à 
l’acide  isodibromosuccinique  : 

CSHiBi.ao»  =  2 11  Br  + 

Pour  le  préparer,  on  ajoute  une  quantité  calculée  de  potasse  alcoolique 
(quatre  molécules)  dans  une  solution  alcoolique  froide  de  50  grammes  d’acide 
dibromosuccinique.  La  réaction  est  toujours  très  vive,  surtout  avec  l’acide 
isodibromosuccinique;  aussi  convient- il  de  verser  la  solution  alcaline  par 
petites  portions;  on  chauffe  ensuite  pendant  une  heure  au  bain-marie.  Après 
refroidissement,  on  filtre  le  liquide,  qui  doit  être  légèrement  alcalin,  on  lave  le 
précipité  blanc  formé  à  l’alcool  froid  et  on  le  sèche  à  l’air.  Si  l’opération  est 
bien  conduite,  le  liquide  alcoolique  filtré  ne  laisse,  à  l’évaporation,  qu’un 
faible  résidu  cristallin,  qui  est  le  sel  potassique  de  l’acide  bromomaléique, 
C®H3BrO^  fusible  à  135  degrés. 

Le  précipité,  insoluble  dans  l’alcool,  renferme  le  sel  potassique  de  l’acide 
cherché,  mélangé  à  du  carbonate  et  à  du  bromure  de  potassium;  on  le  dissout 
dans  la  moindre  quantité  d’eau  possible  et  on  traite  la  solution  filtrée  par  l’acide 
sulfurique  étendu,  jusqu’à  réaction  de  tropéoline.  Par  le  repos,  la  solution  se 
prend  en  une  bouillie  cristalline,  qu’un  excès  d’acide  à  40  pour  100  redissout. 
Agitée  avec  quinze  et  vingt  fois  son  volume  d’éther,  elle  cède  à  ce  dernier  un 
acide  qui  cristallise,  par  évaporation,  en  longs  cristaux  déliés.  C’est  l’acide 
acétylène-dicarbonique,  qui  est  le  même  avec  les  deux  acides  dibromosucci- 
niques  (Baeyer). 

PROPRIÉTÉS.  —  SELS. 

L’acide  acétylendicarbonique  cristallise  en  longs  prismes,  qui  sont  déliques¬ 
cents,  très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Il  retient  deux  molécules 
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d’eau,  qu’il  perd  sous  la  cloche  sulfurique  ;  il  cristallise  alors  dans  l’élher  pur 
en  tablettes  épaisses,  à  quatre  pans.  Il  se  décompose  lentement  au-dessus  de 
100  degrés,  fond  à  175  degrés  et  se  décompose  brusquement  vers  180  degrés, 
eu  dégageant  beaucoup  de  gaz  carbonique.  L’amalgame  de  sodium  le  convertit 
en  acide  succinique  ordinaire  : 

CTL0«-l-2fF  =  CSH60». 

Il  se  combine  aux  bjdracides  pour  engendrer  les  acides  cbloro,  brorao  et 
iodofuraarique  ;  avec  le  brome,  il  fournit  l’acide  dibromofumarique,  C®H®Br-0®. 
C'est  un  acide  incomplet,  bibasique,  dont  les  sels  se  dédoublent  aisément  en 
acide  carbonique  et  en  acide  propargylique  : 

C«H-08  =  CW  -)-C6IPO*. 

La  décomposition  est  facile,  car  l’eau  bouillante  suffit  pour  l’effectuer. 

L’acétylendicarbonate  de  potassium.,  C*HKO^  est  en  petits  cristaux  bril¬ 
lants,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  sadique,  -|-  7  Aq,  se  précipite  en  aiguilles  soyeuses,  lorsqu’on 

verse  de  l’alcool  dans  une  solution  de  l’acide,  neutralisée  par  le  carbonate 
sodique. 

Le  sel  de  zinc  est  hydraté  et  paraît  répondre  à  la  formule  C®Zn®0® -f- Aq. 
A  l’évaporation  lente,  sa  solution  l’abandonne  en  cri.staux  bien  formés,  efflo- 
rescents. 

Le  sel  de  plomb,  G®Pb'^ü®  est  sous  forme  de  petits  cristaux  nacrés, 

insolubles  dans  l’eau,  altérables  à  100  degrés. 

Le  sel  de  cuivre,  C®Cu-0® -|- 3  IPO%  est  en  lamelles  bleues,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  peu  stables,  car  elles  s’altèrent  lentement  à  la  température 
ordinaire. 

Le  sel  d’argent  se  prépare  en  ajoutant  du  nitrate  d’argent  dans  une  solution 
étendue  de  l’acide  libre.  Il  se  forme,  dans  ces  conditions,  un  précipité  blanc, 
cristallin,  qui  se  colore  rapidement  à  l'air,  même  en  dehors  de  la  lumière,  et 
qui  détone  violemment  à  chaud. 

L’éther  diméthylique,  2  en  atomes  : 

C6H80*  =  C*0HC^fl=)^ 

est  sous  forme  d’un  liquide  huileux,  aromatique  (B.). 
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ACIDE  agonique. 


Équiv.. 
Atom.  , 


PRÉPARATION. 

Il  a  été  obleiiu,  en  18612,  par  Kékulé,  en  faisant  bouillir  l’acide  itadibromo- 
pyrolartrique  avec  une  lessive  de  soude  en  excès;  par  Beer,  en  faisant  simple¬ 
ment  bouillir  l’acide  pendant  deux  heures  dans  10  parties  d’eau  : 

CiOH6B,.20s  —  2  HBr  +  C«H40'^. 

Il  se  forme  encore,  suivant  Swarts,  lorsqu’on  attaque  l’acide  bromitaconique 
par  la  soude  : 

GioH-îni-os  ivaiio^  =  NaBc  +  4-  C«>H‘Os. 


Pour  le  préparer,  on  ajoute  10,75  de  soude  pure  dans  une  dissolution  éten¬ 
due,  contenant  29  parties  d’acide  itadibromopyrotartrique  ;  on  porte  à  l’ébul¬ 
lition,  puis  on  ajoute,  par  petites  portions,  5,5  de  soude,  de  manière  à  ne  pas 
dépasser  le  point  de  saturation.  Par  concentration,  il  se  dépose  de  l’aconate  de 
sodium,  qu’on  décompose  par  l’acide  sulfurique.  On  enlève  l’acide  libre  an 
moyen  de  l’éther  (Meiily). 


PROPRIÉTÉS.  —  SELS. 

L’acide  aconique  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  rhombiqnes;  dans  l’éther, 
en  lamelles  caractéristiques,  non  sublimables,  fusibles  à  164  degrés  (M.)  ;  il  se 
dissout  dans  5,61  parties  d’eau  à  15  degrés  (S.). 

L’hydrogène  naissant  le  convertit  en  acide  itaconique,  tandis  qu’il  ne  paraît 
pas  susceptible  de  s’unir  directement  au  brome  (M.);  avec  les  acides  chlor¬ 
hydrique  et  bromhydrique,  on  obtient  les  acides  chloro  et  bromitaconiques. 
Bouilli  avecde  l’eau,  il  s’altère  et  fournit  finalement  un  acide  huileux,  incristal- 
lisable;  par  une  ébullition  prolongée  avec  l’eau  de  baryte,  il  se  dédouble  en 
acides  formique  et  succinique  : 


C.ioHio»  -f-  211-02  =  CsiUO*  -I-  CS1F0«. 
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Tandis  que  ces  acides  restent  en  dissolution  à  l’état  de  sels  barytiques,  il  se 
fait  un  abondant  précipité  jaune,  floconneux  ;  ce  dernier,  additionné  d’acide 
sulfurique,  puis  agité  avec  l’éther,  donne,  par  évaporation,  un  acide  oléagi¬ 
neux  dont  les  sels  de  baryum  et  d’argent  sont  amorphes.  Ce  corps  paraît  être 
un  acide  oxytaconique,  de  telle  sorte  que  le  dédoublement  de  l’acide 

ilaconique  serait  précédé  d’une  fixation  d’eau.  On  sait  que  l’acide  muconique  se 
comporte  d’une  manière  analogue,  et  se  dédouble  en  acides  acétique  et  succi- 
nique  (Delbrück). 

D’après  son  mode  de  formation,  l’acide  aconique  devrait  être  bibasique,  mais 
il  ne  fournit  avec  les  bases  que  des  sels  monobasiques,  lesquels  présentent 
encore  une  réaction  acide,  à  la  manière  de  l’acide  muconique,  qui  est  mono- 
basique. 

h’aconatede  sodium,  C‘“H-'NaO®  +  31DO®,  est  en  cristaux  aplatis,  brillants, 
très  solubles,  s’effleurissant  sous  la  cloche  sulfurique,  appartenant  au  système 
ti'iclinique  (Fock). 

Vaconale  de  baryum,  G‘“H^BaO®-j-  3Aq,  cristallise,  dans  l’alcool  bouillant, 
en  fines  aiguilles;  il  est  très  soluble  dans  l’eau.  Il  perd  son  eau  de  cristalli¬ 
sation  à  150  degrés. 

Le  sel  de  zinc,  C‘“H^ZnO® -j- 4H'^0S  est  en  cristaux  volumineux,  brillants, 
fondant  vers  100  degrés,  en  se  déshydratant. 

Le  sel  de  cuivre,  C*“H^CuO*  -j-  2H®0^  est  en  prismes  brillants,  bleus,  per¬ 
dant  difficilement  leur  eau  de  cristallisation. 

Le  sel  d’argent,  C*“HL4gO'\  est  sous  forme  de  lamelles  brillantes,  peu 
solubles. 

Véther  mélliylique,  en  atomes  : 

C»HW=CHF0‘(C1P), 

se  prépare  en  traitant  le  sel  précédent  par  l’iodure  de  méthyle,  à  une  tempéra¬ 
ture  de  100  degrés.  Il  cristallise  dans  l’éther  en  longues  aiguilles,  peu  solubles 
dans  l’eau,  à  réaction  acide,  fusibles  à  85  degrés,  facilement  saponifiables  par 
la  baryte . 

Le  dérivé  acétylé  n’a  pu  être  obtenu. 


II 

ACIDE  DE  BOIMIGOIN. 

Équiv. , .  C«1P08. 

Atom...  G5H*0*. 

PRÉPARATION. 


Lorsqu’on  sature  à  demi,  par  la  potasse  caustique,  une  solution  étendue 
d’acide  bromocitraconîque,  en  vue  d’obtenir  le  bromocitrate  acide  de  potas- 
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sium,  il  se  dépose,  par  une  évaporation  lente,  de  beaux  cristaux  cubiques, 
constitués  par  du  bromure  de  potassium  pur.  Le  liquide  qui  les  baigne  est 
repris  par  l’éther,  afin  d’éliminer  les  dernières  traces  de  brome.  A  l’évapora-, 
tion,  l’éther  laisse  un  liquide  sirupeux,  incolore,  qu’on  n’a  pu  amener  à  l’état 
cristallin  ;  abandonné  sous  la  cloche  sulfurique,  il  prend  une  consistance 
épaisse,  à  la  manière  d’une  térébenthine.  Sa  saveur  est  acide,  peu  agréable, 
rappelant  celle  de  son  générateur,  l’acide  citraconique.  11  est  soluble  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Les  sels  alcalins,  en  dissolution  dans  l’eau,  donnent,  par  le  nitrate  d’argent, 
un  précipité  blanc,  volumineux,  anhydre,  ayant  pour  formule  G*“H^Ag^0® 
(Bourgoin). 

Cet  acide,  qui  est  bibasique  d’après  l’analyse  de  son  sel  d’argent,  paraît  se 
former  également  lorsqu’on  évapore,  à  basse  température,  une  solution  éten¬ 
due  d’acide  bromocitraconique;  car  cette  dernière,  après  avoir  séjourné  long¬ 
temps  sous  la  cloche  sulfurique,  prend  une  teinte  jaune  et  renferme  de  l’acide 
bromhydrique  libre;  mais,  dans  ces  conditions,  la  décomposition  est  toujours 
incomplète. 

Pour  obtenir  les  résultats  précédents,  il  faut  effectuer  à  froid  la  concentra¬ 
tion  du  bromocitraconate  de  potassium;  à  chaud,  il  se  dégage  de  l’acide 
carbonique  et  on  obtient  finalement  des  cristaux  fusibles  à  63  degrés,  ayant  la 
composition  et  les  propriétés  de  l’acide  bromocitraconique  de  Kékulé  : 

C‘OH5Br08  =  C^O*  +  G«H5BrO*. 

Cet  acide  bromé  est  donc  le  plus  stable  de  tous  les  dérivés  de  l’acide  dibro- 
mopyrotartrique,  puisqu’il  tend  constamment  à  se  former,  soit  qu’on  suive  la 
méthode  de  Kékulé  ou  celle  de  Cahours,  soit  qu’on  traite,  à  chaud,  une  solution 
d’acide  bromocitraconique  par  l’oxyde  d’argent. 
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ACIDE  MUCONIQUE. 


Equiv. . 
Atora . . 


C6H60i  = 


0-CH 

CO.  C.CSHACO^H. 


Bode  a  donné  le  nom  d’acide  muconique  à  l’acide  qu’on  obtient  lorsqu’on 
traite  par  l’amalgame  de  sodium,  en  présence  de  l’eau,  l’acide  dichloromuco- 
nique  de  Liès-Bodart.  C’est  l’acide  hydromuconique  de  Lirnpricht  (voy.  ce  mot). 


PRÉPARATION. 

Lorsqu’on  ajoute  une  molécule  de  brome  à  une  solution  acétique  concentrée, 
légèrement  chaude,  d’acide  hydromucique,  C‘^H®0®,  on  obtient  un  acide 
dibromadipique,  C*^H®Br^O®,  que  l’oxyde  d’argent  transforme  en  acide  muco¬ 
nique  : 

=  2  IlBr  + 

Pour  le  préparer,  on  ajoute  de  l’oxyde  d’argent  à  une  solution  chaude 
d’acide  y-dibromadipique,  tant  qu’il  se  forme  du  bromure  d’argent;  on  filtre, 
on  précipite  l’argent  dissous  par  l’hydrogène  sulfuré,  on  filtre  de  nouveau  et  on 
évapore  au  bain-marie.  Il  se  dépose,  par  concentration,  de  grands  cristaux 
incolores,  clinorhombiques,  qu’on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  dans 
l’eau  (Liinpricht). 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  muconique  fond  un  peu  au-dessus  de  100  degrés  (1).  A  une  tempé¬ 
rature  plus  élevée,  il  y  a  dégagement  d’acide  carbonique  et  l’acide  subit  une 
décomposition  profonde.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Le 
brome  n’agit  que  très  lentement  sur  sa  solution  aqueuse.  Chauffé  avec  de  l’eau 
de  baryte,  il  donne  les  acides  carbonique,  acétique  et  succinique,  ainsi  qu’un 
acide  incristallisable,  qui  paraît  avoir  pour  formule  C'WO®,  conformément  aux 
équations  suivantes  : 


Ci2H«0»  +  2fD02  =  C^H^O*  +  C''H'’Os. 
C12H608+  =  C®0*  -1- C'oiFO®. 


L’acide  muconique  est  monobasique. 

(1)  Dans  quelques  cas,  Lirnpricht  a  obtenu  des  cristaux  fusibles  a  l"25  degrés. 
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Le  sel  ammoniacal  ne  précipite  pas  par  le  sulfate  de  cuivre.  Il  donne,  avec 
le  nilrate  d’argent,  un  précipité  blanc,  caséeux,  noircissant  rapidement  à  l’air. 
Le  sel  de  sodium  est  incristallisable. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H®BaO*  +  2H^OS  en  atomes  : 

Ba(C«H50‘)2  + 

est  en  cristau.x  mamelonnés,  très  solubles,  retenant  encore  leur  eau  de  cristal¬ 
lisation  à  100  degrés. 


ACIDE  DICHLOROMUCONIQDE. 

Équiv...  C‘WCls*0«  +  2H30^  . 

.Uom...  G6H*CTO*-L2H”0. 

Il  a  été  obtenu  par  Liès-Bodart,  en  traitant  l’acide  mucique  par  le  perchlo- 
rure  de  phosphore.  Il  se  fait  un  chlorure  acide,  que  l’eau  dédouble  en  acides 
chlorhydrique  et  dichloromuconique  : 

-f-  6PhCF  =  8  HCl  +  6PhCBO®  + 

C12h=C1‘OH  2  =  2  HCl  +  C^^tHCl^O» . 

On  chauffe  au  bain  d’huile,  dans  une  cornue,  un  mélange  formé  de  I  partie 
d’acide  mucique  pour  6  parties  de  perchlorure  de  phosphore;  dès  la  tempéra¬ 
ture  de  70  degrés,  il  se  fait  une  vive  réaction,  qu’on  termine  à  100  degrés;  le 
contenu  de  la  cornue  devient  liquide  et  de  l’oxychlorure  de  phosphore  se  vola¬ 
tilise.  Lorsque  la  température  atteint  120  degrés,  on  arrête  la  distillation  et  on 
verse  le  résidu  dans  beaucoup  d’eau  :  la  plus  grande  partie  de  l’acide  chloré 
se  précipite  sous  forme  d’une  poudre  blanche,  sablonneuse.  Cette  poudre  est 
neutralisée  par  le  carbonate  sodique,  puis  décolorée  par  le  noir,  lavée  et  préci¬ 
pitée  par  l’acide  chlorhydrique. 

L’eau  mère  est  neutralisée  par  un  lait  de  chaux,  filtrée,  concentrée  par 
évaporation  et  additionnée  d’acide  chlorhydrique,  pour  précipiter  l’acide  chloré 
qu’elle  retient  encore  en  dissolution.  Le  rendement  est  de  35  pour  100  du  poids 
de  l’acide  mucique  employé. 

Bell  chauffe  lentement  un  mélange  formé  d’une  molécule  de  saccharate  de 
potassium  sec  pour  six  molécules  de  perchlorure.  Vers  85  degrés,  la  masse  se 
liquéfie;  en  l’additionnant  de  quatre  fois  son  poids  d’eau,  il  se  précipite  des 
cristaux  qu’on  purifie  par  dissolution  dans  le  carbonate  sodique,  précipitation 
par  l’acide  chlorhydrique  et  cristallisations  dans  l’alcool. 

L’acide  chloromuconiquc  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes,  retenant 
deux  molécules  d’eau,  qui  sont  chassées  à  100  degrés  (delaMotte);au-dessilsde 
cette  température,  il  se  sublime  sans  fondre  vers  250  degrés,  mais  en  se 
décomposant  partiellement.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans 
19  parties  d’eau  bouillante;  il  se  dissout  aisément  dans  l’alcool,  moins  bien 
dans  l’éther.  11  n’est  pas  altéré,  à  l’ébullition,  par  les  eaux  de  chaux  et  de  baryte. 
L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  hydromuconique,  G**H®0**. 


ACIDËS  üllGANIQUËS.  1219 

Chauffé  en  vase  clos,  à  170-200  degrés,  avec  de  la  potasse  alcoolique,  il  perd 
tout  son  chlore  à  l’état  de  chlorure  de  potassium,  et  le  résidu  donne  naissance 
aux  acides  acétique  et  oxalique  : 

C‘2H<C120»  -1-  4  =  2  C*H*0*  +  “2  HCl  -f 

L’acide  dichloromuconique  est  un  acide  bibasique  énergique;  son  soluté, 
ainsi  que  la  dissolution  de  son  sel  ammoniacal,  donne  un  précipité  rougeâtre 
avec  le  perchlorure  de  fer;  un  précipité  blanc  avec  le  chlorure  d’argent,  der¬ 
nière  réaction  qui  est  sensible  avec  des  liqueurs  très  étendues. 

Les  sels  alcalins  sont  très  solubles. 

Le  sel  ammoniacal  se  prépare  en  saturant  l’acide  avec  de  l’ammoniaque  et 
en  évaporant  au  bain-marie.  Il  est  en  cristaux  moins  solubles  que  les  sels  de 
potasse  et  de  soude. 

Les  sels  de  baryum  et  de  calcium  sont  assez  solubles  dans  l’eau.  Tandis  que 
le  premier  cristallise  en  tablettes  rectangulaires,  le  second  se  dépose  sous 
forme  de  mamelons. 

Le  sel  de  zinc  s’obtient  en  versant  du  sulfate  de  zinc  dans  une  dissolution 
moyennement  concentrée  d’un  sel  alcalin.  Il  se  fait  un  précipité  dense,  formé 
d’aiguilles  microscopiques.  Il  exige  270  parties  d’eau  froide  pour  se  dissoudre, 
et  sa  solubilité  augmente  peu  avec  la  température. 

En  faisant  bouillir  l’acide  libre  avec  de  l’oxyde  de  zinc,  il  se  forme  un  sel 
basique,  insoluble. 

Le  sel  de  cuivre  est  une  poudre  cristalline,  d’un  vert  pâle,  qu’on  obtient  au 
moyen  du  sulfate  de  cuivre  et  d’une  solution  alcaline. 

Le  sel  de  plomb,  obtenu  également  par  double  décomposition,,  est  insoluble 
dans  de  l’eau. 

Le  sel  d'argent,  C^^H^Ag^CPO®,  est  sous  forme  d’un  précipité  insoluble 
dans  l’eau. 

Les  sels  acides  n’ont  pas  été  obtenus  (Bode). 

L’éther  diéthylique,  2  C*H‘(C*^H*C1®0®),  en  atomes  : 

=  C»HîCl50>(C2H-)2, 

obtenu  au  moyen  du  chlorure  et  de  l’alcool,  fond  à  95-96  degrés  (Bell). 

Le  chlorure,  C*^H^C1^0®C1-,  se  prépare  directement  en  faisant  réagir  six  mo¬ 
lécules  de  perchlorure  de  phosphore  sur  une  molécule  d’acide  muconique. 
Par  le  refroidissement,  il  fait  un  dépôt  abondant,  qu’on  purifie  par  cristallisation 
dans  le  sulfure  de  carbone,  en  évitant  avec  soin  l’humidité  (Wichelhaus). 
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IV 

ACIDES 

1 

.4GIDE  SUCCIINYLPROPIONIQUE. 

Équiv. . . 

CHACO.CH2 

Atom...  C’H«0‘  =  C0AH.  I  (?). 

gh.co.cha' 

Syn.  —  Acide  quinon-Utrahydro carbonique. 

L’éther  éthylique  correspondant  a  été  préparé  par  Hermann,  en  chaufïtmt,  à 
100  degrés,  l’éther  monoéthylique  de  l’acide  succinylsuccinique; 

L’acide  libre,  obtenu  par  saponification,  est  sous  forme  d’un  liquide  siru¬ 
peux,  acide,  dont  la  solution  aqueuse  se  colore  en  violet  par  des  traces  de 
perchlorure  de  fer;  une  plus  grande  quantité  de  réactif  donne  lieu  à  une 
coloration  d’un  brun  foncé. 

L’éther  éthylique,  C*H*(G‘*H®0^),  en  atomes  ; 

0811430*  =  C9|H0AC2|i-’, 

est  un  liquide  huileux,  jaune,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  peu  soluble  dans 
l’eau,  prenant  une  coloration  violette  intense  sous  l’influence  du  perchlorure 
de  fer. 


Il 

ACIDE  CYCLOPIQUE. 

Church  a  donné  ce  nom  à  un  acide  contenu  dans  un  succédané  du  thé,  le 
Cyclopia  Vogelii.  Il  se  dépose  à  l’état  d’une  poudre  jaune,  lorsqu’on  fait  macé¬ 
rer  dans  l’eau  les  feuilles  desséchées  contenues  dans  un  nouet,  et  qu’on 
exprime  sous  l’eau  de  temps  en  temps. 


ACIÜES  ORGANIQUES.  1221 

Il  présente  une  fluorescence  très  prononcée,  qu’on  observe  facilement  lors¬ 
qu’on  dissout  un  acide  dans  la  soude  et  qu’on  regarde  la  solution  au  soleil 
après  quelques  jours,  la  fluorescence  disparaît. 


MI 

ACIDE  PINITANNIQUE. 

Retiré  du  Pinus  sylveslris,  ainsi  que  des  parties  vertes  du  Thuya  occiden- 
talis,  par  Kawalier,  en  1853  et  en  1858. 

C’est  une  poudre  jaune  rougeâtre,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  se 
décomposant  vers  130  degrés.  La  solution  aqueuse  se  colore  en  rouge  brun  par 
le  percblorure  de  fer  ;  elle  précipite  en  jaune  par  l’acétate  de  plomb.  La  solution 
ammoniacale  absorbe  l’oxygène  de  l’air  et  prend  une  teinte  rouge  brun.  L’acide 
sulfurique  étendu  donne,  à  chaud,  un  produit  rouge  peu  soluble. 

Cet  acide  est  aussi  mal  connu  que  les  précédents. 
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V 

ACIDES  C‘«H‘“0«. 

I 

.VCIDE  KÉTOLAGTONIQÜE. 

Équiv... 

CHL  C.CO.CO 

Atom...  CSID°0*=  Il  (?). 

COniC  —  C.G«H5 

L’éther  [3-éthylacétosuccinique  se  décompose,  à  la  distillation,  en  alcool  et 
en  éther  kétolactonique  : 

2C^H*(G«fl*20“)  =  G'IPO^  +  CW(C16H«08). 

L’éther  est  ensuite  saponifié  par  l’acide  chlorhydrique  faible. 

L’acide  libre  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  en  cristaux  fusibles  à 
180  degrés,  peu  stables.  L’eau  de  baryte  le  dédouble  à  chaud  en  acide  carbo- 
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nique  et  en  acide  lactonique,  ;  à  froid,  l’eau  de  baryte  en  excès 

engendre  un  acide  bibasique  ayant  pour  formule 

Le  sel  de  banjum,  G‘“H'>BaO® +5  Aq,  s’obtient  en  neutralisant  l’acide  libre 
par  le  carbonate  de  baryum.  Il  est  insoluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  d’argent,  G^“H’’AgO®,  qu’on,  obtient  par  double  décomposition  au 
moyen  du  sel  précédent  et  du  nitrate  d’argent,  en  solution  concentrée,  est  sous 
forme  d’une  poudre  cristalline  (Young). 


II 

ACIDE  SÜBÉIIOLIQUE. 


Équiv... 
Atom . . . 


QieHioQs. 


CSRlOOi  = 


GHLCH^.C.CO^tl 

CHACH^.C.CO^H. 


Obtenu  par  Hell  et  Rerapel  en  faisant  bouillir  l’acide  dibromosubérique  avec 
une  solution  alcoolique  de  potasse  : 

C«H«Br208  =  2  HBr  +  C«ID«08. 


On  met  l’acide  en  liberté  au  moyen  de  l’acide  sulfurique.  Il  est  sous  forme 
d’une  poudre  qui  se  sublime  à  225-230  degrés,  mais  en  se  décomposant  par¬ 
tiellement. 


Le  sel  de  magnésium,  G‘®H®Mg®0®-j- 211^0®,  cristallise  en  larges  lamelles, 
très  solubles  dans  l’eau. 

Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  sont  anhydres  et  lamelleux. 

Le  sel  d’argent,  G*®H®Ag'^0®,  est  sous  forme  d’une  masse  pulvérulente 
(H.  et  R.). 


III 

ACIDE  TÉTRAHYDROPHTALIQUE. 

Lorsqu’on  chauffe  l’acide  hydro  ou  isohydropyromellitique,  il  se  dégage 
beaucoup  d’acide  carbonique  et  il  passe  un  liquide  huileux,  qui  se  prend  par 
refroidissement  en  belles  lamelles  incolores.  Ce  corps  est  l’anhydride  tétrahy- 
drophtalique  : 

C-2OH1QO10  =2C20i  -1-  +  C‘0H0O6. 

Il  suffit  de  le  cliauffer  avec  de  l’eau  pour  l’hydrater. 

L’acide  tétrahydrophtalique  cristallise  en  grosses  lamelles  qui  fondent  à 
96-100  degréSj  en  se  transformant  en  anhydride  ;  il  est  très  soluble  dans  l’eau. 
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Traité  par  l’amalgame  de  sodium  ou  par  l’acide  iodhydrique,  il  fixe  de  l’hydro¬ 
gène  et  se  transforme  en  acide  hexahydrophtalique,  ;  avec  le  brome, 

en  présence  de  l’eau,  on  obtient  l’acide  bromomalophtalique,  C‘®H“BrO®. 
Bouilli  avec  l’acétate  de  calcium  ou  de  baryum,  il  fournit  par  refroidissement 
une  poudre  cristalline. 

L’anhydride  cristallise  dans  l’éther  en  lamelles  fusibles  à  68  degrés,  volatiles 
sans  décomposition  à  une  température  plus  élevée.  Il  est  très  soluble  dans 
l’éther  ;  l’eau  le  dissout  à  chaud,  et  le  transforme  dans  son  générateur. 
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VI 

ACIDE  DIALLYLMALONIQUE. 

Équiv. . .  CisHiSQ*  =  GOH2(C«H5)203. 

.4tom . . .  =  (C3H5)2C{C02H)‘-= . 

Il  a  été  préparé  synthétiquement  par  Conrad  et  Bischoff  en  faisant  réagir  sur 
l’éther  diélhylique  de  l’éther  malonique  le  sodium  et  l’éther  allyl iodhydrique. 

Il  cristallise  en  longs  prismes  ou  en  aiguilles  fusibles  à  133  degrés.  Il  perd 
à  chaud  de  l’acide  carbonique  et  se  convertit  en  acide  diallylacétique, 
identique  avec  ceux  de  Wolff  et  Reboul.  Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool, 
l’éther  et  la  benzine,  moins  soluble  dans  le  chloroforme,  et  surtout  dans  le 
sulfure  de  carbone. 

Le  sel  de  calcium  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  C^^H^^Ag^O®,  est  une  poudre  cristalline  ;  100  parties  d’eau 
à  21  degrés  en  dissolvent  0,'2n8. 

L’éther  diéthylique,  2  C^ID(C‘®H‘-0^),  en  atomes  i 

C«H3»0*  =  C9H‘»0‘(C^tf)*, 

l<out  à 240  degrés;  sa  densité  est  de  0,996  à  14  degrés. 


Bischoff  et  Conrad.  —  Sur 
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CHAPITRE  JV 


QUATRIÈME  FAMILLE  :  ACIDES  CMI-''-808. 

ACIDE  DIHYDROPHTALIQUE,  C’*HW. 

Voy.  Acide  phtalique. 


CINQUIÈME  FAMILLE  :  ACIDES 


GÉNÉRALITÉS. 

>  En  considérant  l’acétylène  comme  le  point  de  départ  de  la  benzine,  on  peut 
dire  quêtons  les  acides  bibasiques  qui  répondent  à  cette  formule  appartiennent 
à  la  série  aromatique  :  ils  sont,  vis-à-vis  de  cette  dernière,  ce  que  les  acides 
bibasiques,  sont  à  la  série  grasse.  Leurs  réactions  sont  parallèles  : 

ils  engendrent  aussi  des  anhydrides,  des  amides,  des  chlorures,  des  acides 
amidés,  des  nitriles,  etc. 

Ils  prennent  naissance  : 

1°  Dans  l’oxydation  de  certains  carbures  d’hydrogène  ayant  pour  formule 
Q3iijj2n-G_  ’j’gj  est  le  cas  du  m-xylol,  qui  donne  l’acide  isoplitalique  : 

4- 6 O"  =  2  -F  C'«1W. 

Le  carbure  s’est  transformé  en  acide  bibasique  par  suite  du  remplacement  de 
quatre  molécules  d’hydrogène  par  un  égal  volume  d’oxygène.  Cette  réactionne 
réussit  bien  qu’avec  les  carbures  bisubstitués  appartenant  aux  séries  para  et 
rnéta.  Elle  est  de  même  ordre  que  celle  qui  consiste  à  transformer  l’hydrure 
d’éthylène  en  acide  oxalique  : 

-f-  6  0-“  =  2 IFO-2  +  CRU08  ; 

2“  En  traitant  par  le  sodium  et  l’acide  carbonique  les  dérivés  halogénés  de 
la  formule  C-'’H^"'*Br-  : 


C«H*Rr-2  _|_  2C20‘  -f  2Na2  =  2iNaBr  -f  Ci«H‘Na‘-îO^ 
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réaction  comparable  à  celle  qui  consiste  à  transformer  la  benzine  monobromée 
en  acide  benzoïque  : 

C*2H5Bi’  +  +  Na^  =  NaBr  +  Ci*H5NaO*  ; 


3“  En  chauffant  au  rouge  un  sel  disulfoné  avec  du  cyanure  de  potassium,  ce 
qui  engendre  le  nitrile  correspondant  à  l’acide  cherché  : 

+  2  C-AzK  =  2Snt306  + 

C‘2H*(C*Az)  +  =  2  AztP  +  ; 

4°  En  fixant  les  éléments  de  l’acide  carbonique  sur  les  acides  aromatiques, 
Qsnjq2n-8Q4^  d’après  la  même  marche  que  dans  l’obtention  de  ces  derniers  au 
moyen  des  carbures 

Par  exemple,  on  chauffe  au  rouge  le  sel  sulfoné  avec  dn  cyanure  de  potassium- 
on  du  formiate  de  sodium  : 

C«H‘K20"S^0«  +  C^AzK  =  2shk308  4.  cWK(C2Az)OS 
G^HKO*  =  S^KHO»  +  C‘8H*KNaO^ 

5”  Lorsqu’on  oxyde  directement  certains  acides  aromatiques  bisubstitués, 
C2n|jsn-8Q4  (jgyj  cliaîoes  latécales)  : 

C16H804  +  30®  =  H®0®  + 

Les  acides  aromatiques  bibasiques  de  la  formule  sont  générale¬ 

ment  très  stables,  sublimables. 

Toutefois,  ceux  qui  appartiennent  à  la  série  ortho  perdent  assez  faiblement 
de  l’eau  sous  l’influence  de  la  chaleur  pour  se  convertir  en  anhydrides. 

Chauffés  au  rouge  avec  de  la  chaux,  ils  perdent  de  l’acide  carbonique  et 
engendrent  les  carbures  aromatiques  qui  ont  servi  de  point  de  départ  à  leur 
formation  synthétique  : 

C«H'>08  =  2C®0*  +  Ci=Iff. 

Mais  on  peut  leur  enlever  seulement  une  molécule  d’anhydride  carbonique, 
ce  qui  amène  leur  transformation  en  acides  aromatiques  à  quatre  équivalents 
d’oxygène.  Tel  est  le  cas  de  l’acide  phtalique,  qui  engendre  de  l’acide  benzoïque 
dans  ces  conditions,: 


fpf'tPOs  =  C®0*  + 
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I 

ACIDE  DIACÉTYLENDICARBONIQUE. 
Équiv...  C‘RPOs  +  Hm 

Atom. . .  CWO*  +  H^O  =  CO^H.C  I  C.C-  C.CO2H+  IPO. 


.  PRÉPARATION. 

Il  a  été  découvert  par  Baeyer,  en  prenant  pour  point  de  départ  l’éther  pro- 
pargylique.  Ce  dernier  étant  mis  en  suspension  dans  un  grand  excès  d’eau,  on 
ajoute  du  chlorure  de  cuivre  ammoniacal,  jusqu’à  ce  qu’une  portion  du  liquide 
filtré  ne  précipite  plus  par  l’addition  de  ce  réactif. 

Le  précipité  cuivreux  ainsi  préparé  est  immédiatement  traité  par  portions  de 
1  gramme  de  la  manière  suivante  :  on  délaye  cette  quantité  dans  20  grammes 
d’eau,  on  ajoute  10  centimètres  cubes  d’un  soluté  contenant  2  grammes  de 
potasse  caustique,  puis  une  solution  saturée  à  froid  de  ferricyanure  (3  grammes) 
additionnée  de  0,5  de  potasse.  Après  avoir  agité  pendant  une  demi-minute,  on 
verse  le  tout  dans  un  excès  d’acide  sulfurique  à  20  pour  100  ;  après  filtration, 
on  agite  avec  de  l’éther  (quinze  à  vingt  fois),  on  sèche  ce  dernier  sur  le  chlo¬ 
rure  decalcium  et  on  précipite  par  l’ammoniaque  alcoolique,  en  évitant  autant 
que  possible  l’action  de  la  lumière.  Traité  par  l’acide  sulfurique  à  20  pour  100, 
en  quantité  théorique,  le  sèl  ammoniacal  fournit  i’acide  libre,  qu’on  purifie  par 
cristallisation  dans  l’éther  mélangé  à  de  la  ligroïne. 

On  peut  prendre  pour  point  de  départ  l’acide  dibromosuccinique,  qu’on  obtient 
d’ailleurs  aisément  en  chauffant  à  140  degrés  l’acide  malique  pour  le  transfor¬ 
mer  en  acide  fumarique,  lequel  est  à  son  tour  combiné  directement  au  brome. 

On  attaque  l’acide  dibromé  par  la  potasse  à  chaud,  puis  par  une  petite 
quantité  d’acide  sulfurique,  ce  qui  fournit  l’acétylendicarbonate  acide  de  potas¬ 
sium,  qui,  avec  l’eau,  donne  l’acide  propargylique.  On  mélange  ce  dernier  avec 
une  solution  de  soude  ;  on  ajoute  de  l’hydrate  cuivreux  fraîchement  précipité, 
une  solution  de  ferrocyanure,  puis  de  l’acide  sulfurique  étendu  :  la  liqueur 
filtrée,  séparée  du  précipité  de  ferrocyanure,  contient  l’acide  diacétylendicar- 
bonique. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  diacétylendicarbonique  cristallise  en  tables,  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther  et  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  la  ligroïne  et  la  benzine.  H  se 
colore  à  l’air  et  se  transforme  en  une  masse  rouge  pourpre.  Chauffé  graduelle¬ 
ment,  il  brunit  vers  100  degrés,  puis  fait  explosion  vers  177  degrés,  en  laissant 
comme  résidu  un  fort  dépôt  charbonneux.  C’est  la  seule  substance  connue 
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jusqu’à  ce  jour,  simplement  formée  de  carbone,  d’hydrogène  et  d’oxygène,  qui 
fasse  explosion.  Réduit  à  basse  température  par  l’amalgame  de  sodium,  il  se 
transforme  en  acide  hydromuconique,  par  suite  de  la  fixation  de  trois  molécules 
d’hydrogène.  Termine-l-on  la  réduction  au  bain-marie,  on  obtient  de  l’acide 
adipique  : 

C*-H208-f4H2  =  C<nW. 

Lorsqu’on  chauffe  la  dissolution  aqueuse  de  l’un  de  ses  sels,  il  se  dégage  de 
l’acide  carbonique,  sans  doute  avec  production  d’un  acide  diacétylène-mono- 
carbonique,  donnant  un  dérivé  cuivreux  jaune,  qui  conduit  au  diacétylène, 

Lorsqu’on  fait  passer,  au  voisinage  de  zéro,  un  courant  de  gaz  carbonique 
dans  sa  solution  alcoolique,  il  se  fait  un  éther  éthylique  aisément  saponifiable, 
de  manière  à  reproduire  l’acide  libre,  qui,  dans  ces  conditions,  n’absorbe  pas 
l’acide  chlorhydrique,  comme  l’acide  propargylique.  La  solution  alcoolique  de 
cet  éther  donne  avec  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  l’éther  propargyléthy- 
lique. 

Chauffé  au  bain-marie,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’acide  cai'bonique,  puis  traité 
comme  l’acide  propargylique,  le  diacétylendicarbonate  de  sodium  fournit  un 
corps  qui  se  décompose  avec  explosion,  sans  doute  l’acide  télracétylendioar- 
bonique. 

Lorsqu’on  traite  l’acide  diacélylendicarbonique  par  une  solution  ammonia¬ 
cale  de  chlorure  cuivreux,  il  se  fait  un  précipité  rouge  de  diacétylène  combiné 
au  cuivre.  Une  solution  aqueuse  de  cyanure  de  potassium  et  de  diacétylendi¬ 
carbonate  d’ammonium  dédouble  à  chaud  ce  composé;  il  se  dégage  un  gaz,  le 
diacétylène,  qui  forme  des  combinaisons  correspondantes  à  celles  de  l’acétylène, 
notamment  un  diacétylène  argentique  très  explosif. 

Il  est  à  noter  que  la  formule  de  l’acide  diacélylendicarbonique  est  : 

-f 

et  que  l’eau  de  cristallisation  ne  peut  être  éliminée. 
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Il 

ACIDES  C«IP0‘\ 

I 

ACIDE  ORTHO PHTALIQUE. 

Équiv. . .  C'6HeO«  =  C‘6H6(0*)(0‘). 

Atom...  C8H50‘  =  CW(C02H)=. 

O  II  connaît  trois  acides  phtaliques  isomères  ;  V acide  orthophtalique  ou 
acide  phtalique  proprement  dit,  Vacide  métaphtalique  ou  isophtalique, 
[’acide  téréphtalique  ou  paraphtalique. 

Ces  trois  isomères  de  position  ont  été  pris  par  les  atomistes  comme  types  de 
classification  des  corps  isomères  dérivant  de  la  benzine  par  deux  réactions,  ces 
dérivés  appartenant  aux  séries  ortho,  méta  ou  para. 

L’acide  orthophtalique  a  été  découvert  par  Laurent  en  oxydant  ta  naphtaline 
ou  son  dérivé  chloré,  C^“H®Cl‘,  par  l’acide  azotique. 


FORMATION. 

Il  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1°  Lorsqu’on  oxyde  par  l’acide  nitrique  ;  l’alizarine  (Schûnck)  ;  la  purpurine 
(Strecker  et  WollT)  ;  l’acide  o-toluique  (Piccard),  ou  encore  ce  dernier  par  le 
permanganate  de  potassium  (Weith)  ;  un  mélange  de  chlorure  de  benzine  et  de 
sesqnichlorure  de  carbone,  C*Cl®  (Guyard)  ; 

2"  En  chauffant  avec  un  mélange  d’acide  sulfurique  et  d’acide  formique 
l’acide  salicylique,  la  résorcine  ou  l’acide  salicylique  ;  on  peut  encore  attaquer 
ce  dernier  par  le  ferrocyanure  jaune  et  l’acide  sulfurique  ; 

3°  En  chauffant  la  résorcine  et  l’acide  benzoïque,  en  présence  du  bicarbonate 
de  soude  ; 

4°  En  oxydant  à  froid  la  benzine  ou  l’acide  benzoïque  par  le  peroxyde  de 
manganèse  et  l’acide  sulfurique  concentré  (Carius)  ; 

5”  Lorsqu’on  chauffe  l’anthraquinon,  vers  270  degrés,  avec  de  l’acide  sulfu¬ 
rique  fumant  ; 

6“  Lorsqu’on  chauffe  en  vase  clos  le  nitrile  w-trichloro-o-toluique  avec  de 
l’acide  chlorhydrique  fumant  (Weith  et  Bindschedler). 


PRÉPARATION. 

Pour  préparer  l’acide  o-phtalique,  E.  et  P.  Depouilly  attaquent  à  froid  la 
naphtaline  par  l’acide  clilorhydrique  et  le  chlorate  de  potassium,  ce  qui  four- 
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nit  divers  composés  chlorés,  notamment  du  tétrachlorure  de  naphtaline, 
C^WCl*,  qu’on  purifie  par  expression  et  qu’on  chauffe  au  bain-marie  avec  de 
l’acide  azotique.  Il  se  dépose  une  masse  complexe  à  laquelle  un  traitement  par 
l’eau  bouillante  enlève  l’acide  phtalique,  qu’on  purifie  par  cristallisation. 
Hæussermann  conseille  d’ajouter  peu  à  peu,  dans  10  parties  d’acide  chlorhy¬ 
drique,  un  mélange  formé  de  1  partie  de  naphtaline  et  2  parties  de  chlorate  de 
potassium  (1). 

E.  Fischer  mélange  intimement  la  naphtaline  avec  le  chlorate  et  transforme 
le  tout,  avec  un  peu  d’eau,  en  petites  boulettes  qu’on  laisse  sécher  à  l’air,  avant 
de  les  introduire  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré.  Avec  3900  grammes 
d’acide  chlorhydrique,  750  grammes  de  naphtaline  et  360  grammes  de  chlorate 
de  potassium,  on  obtient  un  produit  butyreux  qu’on  lave  à  l’eau  et  qu’on 
exprime  pour  séparer  la  partie  liquide  de  la  partie  solide ,  celle-ci  étant  du 
tétrachlorure,  et  celle-là  du  dichlorure  de  naphtaline,  C®“H®CF.  Le  tétra¬ 
chlorure,  qui  sert  à  préparer  l’acide  phtalique,  peut  encore  être  obtenu  écono¬ 
miquement  en  mélangeant  la  naphtaline  avec  le  chlorure  de  chaux  ;  mais  il 
faut  bien  comprimer  le  mélange  pour  qu’il  ne  se  délaye  pas  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique  (2).  Pour  effectuer  l’oxydation,  on  ajoute  le  dérivé  tétrachloré  dans 
10  parties  d’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,45,  on  porte  à  l’ébullition,  on 
évapore  l’acide  et  on  distille  :  l’anhydride  phtalique  se  trouve  dans  le  liquide 
distillé  (F.). 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  o-phtalique,  retiré'par  oxydation  de  la  naphtaline,  se  dépose  lente¬ 
ment  en  prismes  qui  peuvent  atteindre  jusqu’à  2  millimètres  de  diamètre  et 
1  centimètre  de  longueur  et  qui  possèdent  des  faces  brillantes;  après  une  nou¬ 
velle  cristallisation,  il  est  en  lames  minces  qui  appartiennent  au  typedu  prisme 
rhomboïdal  droit  m,  avec  des  faces  terminales  p,  et  des  faces  modifiantes  g^,  e*. 
Rapport  des  axes  ;  =  0,2549 :  1 :  0,4838  (Scheibler). 

Il  commence  à  fondre  à  184  degrés,  en  perdant  de  l’eau  pour  se  transformer 
en  anhydride  (Lossen).  Suivant  Ador,  il  fond  en  effet  à  cette  température  lors¬ 
qu’on  le  retire  de  ses  sels;  mais,  préparé  par  hydratation  de  l’anhydride,  les 
cristaux  ne  fondent  qu’à  213  degrés;  après  pulvérisation,  le  point  de  fusion 
tombe  à  203  degrés.  La  densité  est  de  1,585  à  1,593  (Schrôder).  100  parties 
d’eau  à  11“,5  n’en  dissolvent  que  0,77  (Carius);  suivant  Græbe,  100  parties  en 
prennent  0,54  seulement  à  14  degrés,  et  jusqu’à  18  parties  à  99  degrés.  Bour- 
goin  a  trouvé  que  100  parties  d’eau,  saturées  par  une  agitation  prolongée,  en 
présence  d’un  excès  d’acide,  ou  à  l’aide  d’une  dissolution  faite  à  chaud  et 
refroidie  lentement,  contenaient  0,5276  d’acide  à  la  température  de  12  degrés. 
100  parties  en  poids  d’éther  pur,  d’alcool  à  90  degrés  et  d’alcool  absolu  en  dis¬ 
solvent  respectivement  à  15  degrés:  0,684,  10,08,  11,70  (Bourgoin).  Il  est 
insoluble  dans  le  chloroforme,  ce  qui  permet  d’effectuer  la  séparation  avec 
l’acide  benzoïque  (Zincke  et  Breuer).  D’après  Colson,  vers  12  degrés,  1“'',5 

(1)  Haeussermann,  Jahresb.  der  Chem.,  763,  1158  (1877). 

(2)  E.  Fischer,  Dérivés  chlorés  de  la  naphtaline  (Soc.  chim.,  XXXI,  331). 
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d’acide  phtalique  en  se  dissolvant  dans  250  grammes  d’eau,  abaisse  la  tempé¬ 
rature  de  0°, 175  environ,  ce  qui  correspond  pour  la  chaleur  de  dissolution  à 
4*^“', 87  pour  une  molécule  d’acide  (1).  La  chaleur  de  neutralisation  parla  soude 
est  de  22Ca>,066  pour  l’acide  ortho,  pour  l’acide  méia  et  16C“',3  seule¬ 

ment  pour  l’acide  para  (G.). 

Chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux,  l’acide  phtalique  se  dédouble  en  acide 
carbonique  et  en  benzine  : 

Mais  il  y  a  formation  d’acide  benzoïque  lorsqu’on  chauffe  à  330-350  degrés 
le  phtalate  de  calcium  avec  un  équivalent  seulement  de  potasse  : 

CiofFO®  =  C=0'‘  -1- 

A  la  distillation  sèche,  le  phtalate  de  calcium  donne  les  mêmes  produits  que 
le  benzoate  de  calcium,  notamment  de  la  benzine  et  du  benzophénone. 

L’acide  o-phtalique  est  complètement  oxydé  par  le  mélange  chromique,  avec 
formation  d’eau  et  d’acide  carbonique  (Fittig  et  Bieber).  Chauffé  vers  100  degrés 
avec  du  phosphore  et  de  l’acide  iodhydrique  d’une  densité  de  1,7,  on  observe 
la  formation  de  l’acide  tétrahydrophtalique  (Guye),  tandis  que  l’amalgame  de 
sodium  donne  seulement  de  l’acide  hydrophtalique,  C“’’H*'0®. 


ÉLECTROLYSE. 

Soumis  à  l’électrolyse,  l’acide  o-phtalique,  en  solution  concentrée,  se  com¬ 
porte  comme  un  acide  minéral  énergique,  l’acide  sulfurique  par  exemple:  il  se 
dégage  de  l’oxygène  par  un  pôle  positif,  et  l’acide  se  concentre  régulièrement 
dans  le  compartiment  positif,  conformément  aux  équations  suivantes  : 

1°  Action  fondamentale  du  courant; 

CieHOQs  =  (CiWO®  -f  0^)  . . .  -h 

Pôle  P.  Pùî^ 

2“  Au  pôle  positif: 

(C^'^IPC®  -f-  03)  +  H303  =  C‘«H608  -I-  03. 

Ainsi,  l’oxygène  et  l’hydrogène  qui  se  dégagent  sur  les  électrodes  proviennent 
exclusivement  de  l’acide  et  l’eau  ne  joue  d’autre  rôle  que  celui  de  corps  hydra¬ 
tant  (Bourgoin).  En  présence  d’un  alcali,  soit  en  solution  neutre,  soit  en  solu¬ 
tion  alcaline,  il  ne  se  forme  pas  trace  de  phénylène  ou  de  tout  autre  carbure 
d’hydrogène:  l’oxygène  contient  seulem,ent  un  peu  d’acide  carbonique  et  d’oxyde 
de  carbone,  par  suite  de  l’oxydation  d’une  petite  quantité  d’acide  au  pôle 
positif: 

(C*6H*06 -1- 03) -1- 9  0=  =  2  H302  4-  4  c^O* -f  4  0=03. 

(1)  Colson,  Chalew  de  formation  de  quelques  plitalates  {Ann.  chim.  et  phijs.,  VIII,  282 
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Comme  dans  le  cas  de  l’acide  libre,  l’acide  se  concentre  dans  le  compar¬ 
timent  positif  et  peut  même  se  déposer  à  l’état  cristallisé  sur  l’électrode  de 
platine  (B.). 


SELS. 

Les  phtalates  ont  été  étudiés  par  plusieurs  chimistes,  notamment  par  Laurent, 
Carius,  Hermann,  Weith,  Wislicenus. 

Le  plitalate  d’ammonium,  C“®H“(AzH'‘)0^  cristallise  en  prismes  ou  en  ta¬ 
blettes  (Laurent,  Marignac).  II  est  ordinairement  en  prismes  pyramidés,  appar¬ 
tenant  au  système  rhombique.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans 
l'alcool  ;  à  la  distillation  sèche,  il  se  dédouble  en  eau  et  en  phtalimide. 

Le  sel  neutre  de  potassium,  C‘“H‘K^0®,  cristallise  en  paillettes  très  solubles; 
on  l’obtient  en  paillettes  nacrées  lorsqu’on  ajoute  de  l’alcool  à  sa  solution 
aqueuse. 

Le  sel  neutre  de  sodium  ressemble  au  précédent  et  se  prépare  de  ta  même 
manière. 

Le  sel  acide,  C"*H®Na0®-|-2H-0^  cristallise  en  longs  prismes  vitreux  (Wis¬ 
licenus)  . 

Le  sel  de  calcium,  C'®H*Ca^O®-(-H®OS  cristallise  en  prismes  rhombiques 
(Hermann);  il  est  assez  soluble  dans  l’eau  (Weith). 

Le  sel  neutre  de  baryum,  C'^H^Ba^O®,  s’obtient  en  ajoutant  du  chlorure  de 
baryum  dans  une  dissolution  concentrée  de  phtalate  d’ammonium,  ou  encore  en 
versant  dans  de  l’eau  de  baryte  en  excès  une  solution  chaude  et  concentrée 
d’acide  phtalique  (Carius).  Il  est  en  paillettes  blanches,  peu  solubles  dans  l’eau, 
insolubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  acide,  C‘''’H®BaO®,  est  sous  forme  de  fins  prismes  rhombiques,  très 
solubles  dans  l’eau  chaude  (Hermann). 

Lorsqu’on  ajoute  une  solution  chaude  d’acide  phtalique  dans  une  quantité 
d’eau  de  baryte  chaude,  double  de  celle  qui  est  nécessaire  pour  la  saturation, 
il  se  dépose  après  filtration  des  prismes  brillants,  appartenant  au  système  mono¬ 
clinique,  plus  solubles  dans  l’eau  que  ceux  du  sel  neutre,  ayant  pour  formule  : 

3C8H*Ba20®-f  2BaO. 

Le  sel  de  zinc  se  dépose,  par  concentration,  sous  la  forme  d’une  poudre  cris¬ 
talline,  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  plomb,  C*®H‘Pb®0®,  se  prépare  par  double  décomposition,  au  moyen 
de  dissolutions  bouillantes  d’acétate  de  plomb  et  de  phtalate  d’ammonium.  Il 
est  en  paillettes  blanches,  microcristallines,  insolubles  dans  l’eau  et  l’acide 
acétique. 

Le  phtalate  d’argent,  C‘®H*Ag®ü®,  est  une  poudre  blanche,  cristalline,  qu’on 
obtient  en  précipitant  une  solution  bouillante  de  phtalate  d’ammonium  par  le 
nitrate  d’argent.  Il  faut  laver  longtemps  le  précipité,  car  il  retient  avec  opi¬ 
niâtreté  du  nitrate  d’ammonium. 
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Ce  sel,  assez  soluble  clans  l’eau,  détone  brusciuement  à  chaud  (Marignac); 
chauffé  lentement,  il  noircit,  fond  et  se  décompose.  Chauffé  à  120  degrés  avec 
de  l’iode,  il  donne  naissance  à  de  l’iodure  d’argent,  de  l’iodate  d’argent  et  de 
l’anhydride  phtalique  (Birbaum  et  Reinherz). 

Le  chlorure  phtalique,  C*®H*Cl-0S  en  atomes  : 

a  été  obtenu  par  H.  Müller  en  attaquant  l’acide  par  deux  molécules  de  perchlo- 
rure  de  phosphore.  On  le  prépare  facilement  en  chauffant  pendant  douze  à 
quatorze  heures,  vers  170  degrés,  l’anhydride  phtalique  avec  un  peu  plus  d’une 
molécule  de  perchlorure  de  phosphore;  vers  190  degrés,  la  réaction  est  termi¬ 
née  en  moins  de  deux  heures  (Græbe). 

Il  est  liquide  à  la  température  ordinaire,  solidifiable  vers  zéro;  il  bout  à 
275”,4  sous  la  pression  de  0“,726  ;  sa  densité  à  20  degrés  est  égale  à  1,4089.  Il 
s’hydrate  lentement  sous  l’influence  de  l’eau  et  des  alcalis.  Chauffé  avec  de  la 
poudre  d’argent,  il  donne  du  diphtalyle,  C^®H®0®,  et  de  l’acide  diphtalique, 
C^'^H‘®0®.  Avec  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  il  y  a  production  de  phtalide, 
C‘“H®0*,  tandis  que  l’amalgame  de  sodium,  en  présence  de  l’acide  acétique, 
fournit  de  l’alcool  phtalique,  C‘'‘H“’OL 

Suivant  Gerichten,  lorsqu’on  chauffe  en  vase  clos,  à  215-230  degrés,  pen¬ 
dant  soixante-dix  heures,  le  mélange  d’anhydride  phtalique  et  de  perchlorure 
de  phosphore,  on  peut  séparer,  par  distillation  fractionnée,  une  série  de  pro¬ 
duits  chlorés,  notamment  de  tri-  et  tétrachlorures  de  phtalyle,  accompagnés 
d’autres  produits  qui  sont  d’autant  plus  complexes  que  la  température  est  plus 
élevée.  Avec  trois  molécules  de  perchlorure  et  une  molécule  d’anhydride,  ou 
deux  molécules  de  perchlorure  et  une  molécule  de  chlorure  de  phtalyle,  après 
dix  heures  de  chauffe  à  280-290  degrés,  les  dérivés  chlorés  précédents  se  ren¬ 
contrent  avec  le  perchlorométhane.  Enfin,  avec  sept  molécules  de  perchlorure, 
on  n’observe  plus  la  formation  de  dérivés  phtaliques  chlorés,  mais  les  tri,  tétra, 
penta  et  perchlorobenzines  (Claus  et  Hoch). 


Anhydride  phtalique. 

Équiv. . .  CioiBO». 

Atom  . . .  0. 

\(jO/ 

Il  a  été  obtenu  par  Laurent  en  distillant  simplement  l’acide  phtalique.  An- 
schütz  conseillé  de  chauffer  ce  dernier  avec  le  chlorure  d’acétyle.  Lachowiez 
ajoute  du  nitrate  de  plomb  dans  nn  mélange  formé  de  volumes  égaux  de  chlo¬ 
rure  de  phtalyle  et  de  benzine  ;  on  chauffe  au  bain-marie,  on  épuise  par  la  ben¬ 
zine  et  on  évapore  cette  dernière.  Le  rendement  est  théorique  : 


2  AzOsPb  -f-  G^oH^Cfso*  =^2  PbCl  +  Az-O*»  -|- 
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L’anhydride  phtalique  cristallise  en  belles  aiguilles,  subliinables,  dont  la 
section  est  un  rhombe  de  52  et  128  degrés.  Il  fond  à  128  degrés  et  bout  à 
276  degrés  (Lossen),  à  284°, 5  sous  la  pression  normale  (Græbe)  ;  ga  densité 
à  4  degrés  est  de  1,527  (Schrôder).  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  s’y  dissout 
à  l’ébullition  en  reproduisant  son  générateur.  Chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux, 
il  se  dédouble  en  benzine  et  en  diphtalyle  (Anschütz  et  Schullz)  ;  chauffé  avec 
la  limaille  de  zinc  et  l’acide  acétique,  il  donne  du  diphtalyle,  de  l’hydrodiph- 
lalyle  et  l’anhydride  de  l’acide  hydroxydiphtalyle, 

L’anhydride  phtalique  réagit  facilement  sur  les  carbures  benziniques  :  on 
chauffe  pendant  deux  ou  trois  heures  au  bain-marie  un  mélange  de  carbure, 
d’anhydride  et  de  chlorure  d’aluminium  ;  on  verse  dans  beaucoup  d’eau  le  pro¬ 
duit  de  la  réaction  et  on  porte  à  l’ébullition.  Avec  la  benzine,  on  obtient  l’acide 
o-benzoyle-benzoïque  de  Zincke  ; 

C«H‘0»  +  G‘2H«  =  C5SHn)0«. 

Avec  le  toluène,  il  ’y  a  formation  d’acide  toluyl-benzoïque,  etc.  (Friedel  et 
Crafts).  Meir  a  obtenu  des  résultats  semblables  avec  les  ortho,  méta  et  paraxy- 
lènes,  le  pseudocumène,  le  mésitylène.  Des  réactions  anologues,  avec  perte 
d’eau,  ont  lieu  avec  les  phénols,  d’où  résultent  des  phtaléines,  etc.  Lorsqu’on 
chauffe  au  bain-marie,  vers  140  degrés,  un  mélange  d’anhydride  phtalique 
(200  grammes),  d’acélylacétate  d’éthyle  (200  grammes)  et  d’acétate  de  sodium 
fondu  (20  grammes),  la  masse  se  colore  en  violet,  puis  en  brun  et  laisse  déposer 
des  cristaux  jaunes,  soyeux,  qu’on  traite  à  l’ébullition  par  l’acide  acétique  gla¬ 
cial  :  il  reste,  à  l’état  insoluble,  la  tri-o-benzoylène-benzine,  tandis  que  le  liquide 
laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  210  degrés, 
ayant  pour  formule  Ce  corps  est  complètement  réduit  à  170-175  de¬ 

grés  par  l’acide  iodhydrique  concentré  et  transformé  en  phtalacène,  C“H‘^ 
carbure  fusible  à  173  degrés;  on  peut  le  considérer  comme  du.  phtalacone  car¬ 
bonate  d'éthyle  (Gabriel). 

Une  solution  alcoolique  d’anhydride  phtalique  fournit  avec  le  sodacétylacé- 
tate  d’éthyle  un  dépôt  d’aiguilles  blanches.  En  dissolvant  ces  aiguilles  dans 
l’eau,  acidulant  par  l’acide  chlorhydrique,  épuisant  la  solution  par  l’éther, 
celui-ci  abandonne  cà  l’évaporation  un  liquide  huileux,  soluble  dans  les  alcalis, 
décomposable  à  140  degrés,  ayant  pour  formule  (Michael). 

Suivant  Piutti,  l’anhydride  phtalique  agit  sur  l’acide  aspartique  pour  engen¬ 
drer  de  l’acide  phtalyl-aspartique,  que  l’aniline  transforme  en  phénilimide. 
Lorsqu’on  chauffe  l’anhydride  phtalique  avec  de  l’urée,  vers  120  degrés,  il  y  a 
formation  de  phtalimide,  d’ammoniaque  et  d’acide  carbonique  (Biedermann); 
mais,  si  on  chauffe  à  125  degrés  109'',5  d’urée  et  26  grammes  d’anhydride,  et 
qu’on  arrête  la  réaction  dès  que  le  gaz  carbonique  commence  à  se  dégager,  la 
masse  refroidie  cède  à  l’eau  froide  en  excès  l’urée  non  attaquée,  un  peu  de 
phtalimide  et  du  phtalate  acide  d’ammonium, qui  cristallise  en  tables  rhombiques  ; 
débarrassé  par  l’éther  du  phtalimide  et  de  l’anhydride  phtalique  qu’il  contient 
encore,  le  résidu  est  constitué  par  l’acide  phtalurique,  matière  blanche  qui  cris¬ 
tallise  dans  l’eau  bouillante  en  lamelles  d’un  blanc  argentin  et  qui  ne  se  décom- 
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pose  qu’au-dessus  de  150  degrés.  L’aclion  eslici  analogue  à  celle  de  l’anhydride 
succinique  sur  l’urée  (PiuUi).  En  chauffant  à  130  degrés  un  mélange  formé  de 
5  grammitg  de  sulfo-urée  et  de  10  grammes  d’anhydride  phtalique,  le  produit 
de  la  réaction,  épuisé  par  l’eau  froide  et  l’éther,  abandonne  à  l’eau  bouillante 
ou  à  l’alcool  des  lamelles  argentines  d’acide  thio-phtalurique,  qui  fondent  à 
171-172  degrés  en  donnant  du  phtalimide,  de  l’ammoniaque  et  de  l’oxysulfure 
de  carbone  (P.). 

Des  condensations  analogues  ont  été  obtenues  par  Grabowski  avec  l’a-naph- 
tol;  par  Laurent,  Kuhara,  Landsberg.  Suivant  Drechsel,  avec  le  glycocolle,  on 
obtient  l’acide  phtalylamido-acétique;  avec  la  leucine,  Reese  a  préparé  l’acide 
phtalylamido-caproique,  etc. 


PRODUITS  D'ADDITION  DE  L'ACIDE  PHTALIQUE. 
I 

Acide  dihydropliitaliqne. 

Équiv...  C‘“H80«. 

Atom  . . .  C»H80‘  =  CeiPfCO^H). 


c  o-plUuIiquc.  Acide  liydrophtalique. 

Fig.  57.  Fig.  58. 


Pour  préparer  l’acide  hydrophtalique  ou  dihydrophtalique,  Græbe  et  Born 
dissolvent  dans  8  parties  d’eau  1  partie  d’acide  phtalique  et  1  partie  de 
carbonate  de  sodium  cristallisé,  puis  ils  ajoutent  de  l’amalgame  de  sodium  en 
morceaux.  L’action,  qui  est  lente,  peut  être  activée  par  l’addition  d’acide  acé¬ 
tique  ;  elle  n’est  généralement  terminée  qu’au  bout  de  huit  à  dix  jours. 

Baeyer  fait  bouillir  l’acide  phtalique  avec  de  l’eau  et  de  l’amalgame  de 
sodium. 

L’opération  est  terminée  lorsqu’une  portion  du  liquide,  additionnée  d’acétate 
de  plomb,  fournit  un  précipité  soluble  dans  l’acide  acétique  (le  phtalate  de 
plomb  est  insoluble).  On  neutralise  alors  exactement  par  l’acide  chlorhydrique, 
afin  de  précipiter  une  matière  brune,  de  nature  résineuse,  et  on  sursature  la 
liqueur  filtrée  par  l’acide  chlorhydrique;  on  obtient  une  nouvelle  quantité  de 
produit  en  évaporant  l’eau  mère.  Le  rendement  est  de  75  pour  400. 

L’acide  hydrophtalique  se  dépose  dans  une  solution  aqueuse,  saturée  à  chaud, 
en  cristaux  tabulaires,  durs,  appartenant  au  type  du  prisme  rhoinboïdal  oblique. 
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Il  se  dissout  dans  100  parties  d’eau  environ  à  froid,  et  dans  13,7  seulement  à 
la  température  de  l’ébullition;  il  est  peu  soluble  dans  l’éther,  très  soluble  dans 
l’alcool.  Ses  solutés,  qui  sont  fortement  acides,  décomposent  les  carbonates  et 
se  conservent  à  l’air  sans  altération.  Ils  précipitent  plusieurs  sels,  notamment 
ceux  de  fer  au  maximum,  de  plomb,  de  mercure;  les  sels  calciques  ne  préci¬ 
pitent  qu’avec  des  solutions  concentrées.  Avec  le  nitrate  d’argent,  point  de  pré¬ 
cipité;  mais  avec  un  hydrophtalate  soluble,  il  se  fait  un  précipité  blanc,  qui 
disparaît  aisément  dans  les  liqueurs  acides. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  dédouble  en  chlorure  benzoïqne  et  oxyde  le 
carbone,  avec  production  d’acide  chlorhydrique  et  d’oxychlorure  de  phosphore: 

C16H80S  _j_  «2PhGl=  =  C‘<H=G102  +  G^O®  +  3HCI  -]-  2PhCFO®. 

L’acide  sulfurique  le  réduit  à  chaud  :  il  y  a  formation  d’eau,  d’acide  phta¬ 
lique,  avec  dégagement  de  gaz  sulfureux. 

Chauffé  avec  de  la  chaux  sodée,  l’acide  hydrophtalique  donne  de  la  ben¬ 
zine,  de  l’acide  carbonique  et  de  l’hydrogène: 

-=  -f  2C®0‘  -f  H®. 

La  potasse  fondante  le  dédouble  en  acide  carbonique,  acide  benzoïque  et 
hydrogène  : 

G^HSQS  =  G®0*  -f  -f  H®. 

Les  réactifs  oxydants,  l’acide  nitrique  étendu,  le  mélange  chromique,  le  con¬ 
vertissent  en  acides  phtalique  et  benzoïque. 

Chauffé  au-dessus  de  200  degrés,  il  fond  et  dégage  de  l’eau; à  une  tempéra¬ 
ture  plus  élevée,  il  laisse  passer  une  huile  dont  on  peut  retirer  au  moyen  de 
l’éther  des  cristaux  d’anhydride  phtalique. 

Soumis  de  nouveau  à  l’action  de  l’hydrogène  naissant,  il  fournit  un  peu  de 
matière  résineuse  brune,  mais  sans  fixer  régulièrement  de  l’hydrogène  (Gr.  et 
B.).  Suivant  Baeyer,  il  n’est  pas  altéré  par  l’amalgame  de  sodium  et  l’eau,  même 
après  quatre  jours  d’ébullition.  Par  contre,  il  fixe  à  froid  une  molécule  de 
brome;  à  chaud,  il  y  a  production  d’acides  benzoïque,  carbonique  et  bromhy- 
drique  : 

-t-  Br®  =  C«H60*  -j-  +  2  HBr. 

Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution 
alcoolique,  on  observe  la  formation  d’éther  benzoïque. 

Suivant  Menschutkin,  la  vitesse  d’éthérification  de  l’acide  hydrophtalique  avec 
l’alcool  isobutylique  est  rapide  et  la  valeur  limite  est  très  élevée  (73,44); 
B’après  lui,  ces  faits  sont  en  rapport  avec  le  schéma  ci-dessus,  adopté  par  les 

atomistes. 

Les  hydrophtalates  ont  été  étudiés  par  Graebe  et  Born. 

Le  sel  neutre  de  baryum,  C*®H°Ba®0*  (à  125  degrés),  est  en  lamelles  nacrées, 
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insolubles  dans  l’alcool;  100  parties  d’eau  en  dissolvent  1,9  à  la  température 

ordinaire. 

Le  sel  acide,  cristaux  groupés  en  étoiles, 

perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  120-130  degrés.  Il  est  à  peine  soluble  dans 
l’alcool,  mais  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  neutre  de  calcium,  C*®H®Ca®0®  (à  120  degrés),  cristallise  en  petites 
masses  confuses,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  acide,  G‘®H’CaO®  (à  110  degrés),  est  peu  soluble  dans  l’eau,  insoluble 
dans  l’alcool. 

Le  sel  de  plomb,  G*“H“Pb-0*,  est  une  poudre  cristalline,  à  peine  soluble  dans 
l’eau,  mais  très  soluble  dans  l’acide  acétique,  caractère  qui  permet  de  séparer 
aisément  ce  sel  du  phtalate  de  plomb. 


.4CIDE  DICHLORODIHYDROTÉRÉPHTALIQUE. 

Équiv...  GiWCPOS. 

Atom. . .  CSH6CPO*=  CSH*CP(C02H)3. 

Obtenu  par  Levy  et  Andreocci  en  attaquant  l’éther  succinylsuccinique  parle 
perchlorure  de  phosphore. 

Il  présente  la  plus  grande  analogie  avec  l’acide  dihydrotéréphtalique,  analo¬ 
gie  qui  se  retrouve  dans  tous  les  dérivés  de  ces  deux  corps.  L’acide  nitrique 
étendu  le  transforme  aisément  en  acide  téréphtalique  dichloré. 


II 

Acide  tétraliydrophtalîquc. 

Équiv...  C‘6Hi»0«. 

Atom  . . .  GSH«0'  . 


Acide  dibromotétraliydrophtalique. 

Équiv...  CiWBr^QS. 

Atom . . .  GSfPBrSO*  =  G8H8Br-3(G0®H)L 

Il  a  été  obtenu  par  Baeyer  en  faisant  réagir  la  vapeur  de  brome  sur  l’acide 
tétrahydrophtalique.  Purifié  par  dissolution  dans  la  soude,  précipitation  par  un 
acide  et  cristallisation  dans  l’éther,  il  se  dépose  sous  forme  de  beaux  rhom¬ 
boèdres. 
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III 

.4cide  hcxabydrophtaliqiie. 

Équiv... 

Atom...  C«Hi20*. 

Voy.  Acides 


PRODUITS  DE  RÉDUCTION  DE  L'ACIDE  PHTALIQUE. 


Équiv 

Atom 


Le  diphtalyle  a  été  découvert  par  Ador,  en  1870,  en  chauffant  à  150  degrés 
le  chlorure  de  phtalyle  avec  de  l’argent  divisé. 

Il  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1°  Lorsqu’on  chauffe  à  130-140  degrés  l’anhydride  phtalique  avec  de  la 
limaille  de  zinc  (Wislicenus)  ; 

2°  En  chauffant  à  280-290  degrés,  pendant  huit  à  dix  heures,  2  parties  d’an¬ 
hydride  phtalique  avec  1  partie  de  phtalyde  et  0,5  d’acétate  de  sodium  anhydre 
(Graebe,  Guye  et  Juillard)  : 

C16H106  +  C‘6H80‘  =  H^O^  -H  C32H808; 

3”  Lorsqu’on  chauffe  le  phtalide,  vers  216-218  degrés,  avec  l’anhydride 
thiophtalique  (G.  et  G.). 

Pour  le  préparer,  Wislicenus  dissout  200  grammes  d’anhydride  phtalique 
dans  un  1  kilogramme  d’acide  acétique  cristallisable,  puis  ajoute  à  la  liqueur, 
chauffée  au  bain-marie,  par  petites  portions,  de  la  poudre  de  zinc.  La  réaction 
est  accompagnée  d’un  vif  dégagement  de  chaleur  et  il  ne  se  dégage  de  l’hydro¬ 
gène  que  vers  la  lin  de  l’opération  : 

2  Ci8H‘08  -f  2  =  2  H^O®  +  C^^RSO®. 

Après  avoir  introduit  30  grammes  de  poudre  de  zinc,  la  liqueur  filtrée  laisse 
déposer  par  le  refroidissement  le  diphtalyle  à  l’état  cristallisé.  Il  en  reste  encore 
de  notables  quantités  dans  le  résidu  zincique,  qu’on  sépare  au  moyen  de  l’acide 
chlorhydrique. 

Le  diphtalyle  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  fines  aiguilles,  fusibles  à 
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334-335  degrés,  sublimables  en  aiguilles.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  à  peine 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  un  peu  mieux  dans  le  toluène,  le  chloro¬ 
forme  et  le  sulfure  de  carbone,  ainsi  que  dans  l’acide  acétique  et  le  phénol, 
surtout  à  chaud.  Sublimé  dans  un  courant  d’air,  il  se  décompose  partiellement 
en  donnant  naissance  à  plusieurs  produits,  notamment  à  de  l’anhydride  phta¬ 
lique.  Il  fixe  directement  une  molécule  de  brome. 

La  potasse  le  change  à  chaud  en  acide  diphtalylaldéhydique,  Le 

mélange  azoto-sulfurique  le  transforme  en  acide  diphtalylique,  ;  avec 

le  perchlorure  de  phosphore,  vers  160  degrés,  on  obtient  du  chlorure  de 
diphtalyle,  ;par  réduction  avec  l’acide  iodhydrique  et  le  phosphore, 

on  obtient  un  acide  ayant  pour  formule  G^^IP^O®  (Graebe).  Traité  par  la  potasse 
et  la  limaille  de  zinc,  il  engendre  un  acide  hydro-dinaphtalyl-lactonique, 
Q33jji2Q8^  qui  se  forme  d’ailleurs  dans  la  réaction  du  zinc  pulvérulent  sur  une 
dissolution  acétique  d’anhydride  phtalique  (W.).  Enfin  il  est  réduit  par  le  zinc 
et  l’ammoniaque  :  en  acidifiant  la  liqueur  alcaline,  il  se  précipite  l’acide  ayant 
pour  formule 


BROMURE  DE  DIPHTALYLE. 

Équiv...  C’^RsOSBr^. 

Atora . . .  C«HS0‘Br2. 

Obtenu  par  Graebe  et  Schmalzigaug  en  combinant  directement  les  deux 
composants.  Il  cristallise  dans  le  chloroforme  en  fines  lamelles  incolores,  appar¬ 
tenant  au  type  du  prisme  rhomboïdal  oblique  (Soret).  Il  commence  à  fondre 
vers  225  degrés  en  dégageant  des  vapeurs  de  brome.  1  partie  exige  pour  se 
dissoudre  60  parties  de  chloroforme  froid  et  seulement  30  parties  de  ce  dis¬ 
solvant  à  chaud  ;  il  est  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Les  lessives  alcalines  le  transforment  à  l’ébullition  en  acide  diphtalylique. 


CHLORURE  DE  DIPHTALYLE. 

Équiv...  CS^HsO^Cr-. 

Atom . . .  C‘6H80*CP  =  \œ  / 

Produit  d’addition  obtenu  par  Ador  en  faisant  réagir  le  perchlorure  de  phos¬ 
phore  sur  le  diphtalyle.  Ges  deux  corps  ne  réagissent  pas  à  froid  ;  mais  en  vase 
clos,  vers  160  degrés,  le  perchlorure  cède  du  chlore  et  passe  à  l’état  de  tri- 
chlorure.  Traité  par  l’eau,  le  produit  de  la  réaction  donne  un  précipité  cris¬ 
tallin,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine  bouillante.  On  obtient  le 
même  corps  par  l’action  du  perchlorure  sur  l’acide  diphtalyle-lactonique 
(G.  et  S.);  on  lave  la  masse  à  l’eau,  on  épuise  le  résidu  par  le  chloroforme  et 
on  précipite  par  une  addition  d’alcool. 

Le  chlorure  de  dinaphlyle  cristallise  dans  la  benzine  en  tablettes  fusibles  à 
245  degrés  (G.  et  S.),  à  248  degrés  (Ador)  ;  il  peut  être  distillé  en  partie,  sans 
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altération.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  à  peine  soluble  clans  l’alcool.  La  potasse 
alcoolique  le  dissout  facilement,  avec  formation  de  chlorure  de  potassium  et 
d’acide  diphtalique, 


tétrachlorodiphtalyle  . 

Équiv...  C3=HWC1L 

Atom . . .  G‘«H*0*C1*  =  C6H‘(C‘0*).C“C1*. 

On  chauffe  pendant  quatre  heures,  à  l’ébullition,  1  partie  d’anhydride  phta¬ 
lique  avec  2  parties  de  tétrachloronaphtalide;  après  avoir  épuisé  le  produit 
par  l’acide  acétique,  on  reprend  le  résidu  par  le  phénol  bouillant  et  on  préci¬ 
pite  la  solution  phénolique  par  l’alcool  dilué. 

Poudre  brunâtre,  insoluble  dans  l’alcool,  l’acide  acétique  et  le  toluène,  soluble 
dans  le  phénol,  l’aniline  et  le  chloroforme  (G.  et  G.). 


BROMODIPHTALYLE. 

Équiv. . .  C^^lFBrOs. 

Atom . . .  C*®H’BrO‘. 

Dérivé  de  substitution  obtenu  par  Ador  en  chauffant  à  100  degrés  du  diphta- 
lyle  et  du  brome  en  présence  de  l’eau. 

Il  cristallise  dans  la  benzine  en  prismes,  que  la  potasse  alcoolique  décompose 
avec  formation  de  bromure  de  potassium. 


NITRODIPHTALYLE. 

Équiv. . .  G'^2H7Az012  =  G32HXAz0‘)0«. 

Atom...  GisH’AzO»  =  G»H3(Az02).(G*0*).G6H‘. 

Obtenu  par  Graebe  et  Guye  en  chauffant  à  230  degrés,  pendant  sept  à  huit 
heures,  2  parties  de  nitrophtalide  avec  3  parties  d’anhydride  phtalique  et  2  par¬ 
ties  d’acétate  de  soude  anhydre  ;  on  lave  à  l’eau,  puis  à  l’alcool  le  produit  de  la 
réaction.  Il  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à 
270  degrés;  il  est  peu  soluble  dans  l’alcool  et  le  chloroforme,  davantage 
à  chaud  dans  l’acide  acétique.  Il  fixe  directement  une  molécule  de  brome. 


OXYDIPHTALYLE. 

Équiv...  G3W0“. 

Atom . . .  G‘6HW=  OH.G6H3.G‘ÜLG6H*. 

Il  se  forme  lorsqu’on  chauffe  à  200  degrés,  pendant  dix  heures,  I  partie  de 
phtalide  avec  2  parties  d’acide  a-oxyphtalique  et  0,5  d’acétate  de  soude 
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anhydre.  Il  cristallise  en  petites  aiguilles  rougeâtres,  qui  se  décomposent  sans 
fondre  à  374  degrés  (G.  et  G.). 

DIOXYDINAPHTALYLE . 

Équiv... 

Atom,..  C^6H806  =  C«H6(tlO)^OM?). 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  attaque  le  diehloronaphtyle  par  une  solution 
alcoolique  de  potasse  (Ador). 

Il  est  en  lamelles  fusibles  à  250  degrés,  solubles  dans  la  benzine  et  les  lessives 
alcalinées  diluées. 


HYDRODINAPHTALYLE. 

Équiv...  CTI«>0«. 

Atom  . . . 

Il  prend  naissance,  suivant  Wislicenus,  dans  l’action  de  la  poudre  de  zinc  sur 
une  dissolution  acétique  d’anhydride  phtalique.  La  liqueur  acide,  fdtrée  et 
refroidie,  après  la  séparation  du  dinaphtyle,  est-elle  additionnée  d’eau,  il  se 
fait  un  précipité  d’hydrodinaphtyle  et  d’acide  hydrodinaphtyl-lactonique  :  une 
lessive  de  soude  s’empare  de  ce  dernier  et  laisse  de  côté  le  premier. 

11  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  déliées,  fusibles  à  228-229  degrés,  peu 
solubles  dans  l’alcool  et  l’acide  acétique  froid,  très  solubles  dans  l’acide  acétique 
bouillant. 


PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  L'ACIDE  PHTALIQUE 

Acides  chlorophtaliques. 

I.  —  Acide  (a-)cHLOROPHTALiQUE. 

Équiv...  C16H5C108. 

Atom  . . .  C8H5C10‘(G08H  :  CO^H  ;  Cl  =  t  .2.4). 

Syn.  —  Acide  ^-chlorophtalique  de  Rée,  Acide  phtalique  parachloré. 


c.oo^a 


o.a 

Fig.  .59. 

11  a  été  obtenu  [par  Alèn  en  oxydant  la  naphtaline  dichlorée-e,  fusible  à 
135  degrés.  L’action  de  l’acide  azotique,  d’une  densité  de  1,2,  sur  cette  naphta- 
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line,  fournit  l’acide  monochloré,  mélangé  avec  le  même  acide  nitré.  Par  subli¬ 
mation,  on  obtient  l’anhydride  correspondant. 

Le  même  acide  a  été  préparé  : 

1"  Par  Krûger,  en  soumettant  à  l’oxydation  par  le  permanganate,  en  liqueur 
faiblement  alcaline,  les  acides  chloro-o-toliiiques  (1:2:4;  1:2:5); 

2“  Par  Clans  et  Dehne,  en  oxydant  par  l’acide  azotique  le  chloro-^-naphtol; 
3“  Par  Rée,  en  chauffant  à  200-220  degrés  le  trichorure  a-sulfophtalique 
avec  une  molécule  de  perchlorure  de  phosphore,  ce  qui  fournit  le  trichlorure 
correspondant  à  l’acide  a  : 

C16H3G1304S20*  +  PhCP:=  PhCPO^  -f  S^O^CP-f  C^H^CIO^CP. 

Le  chlorure  chlorophtalique  est  ensuite  saponifié  par  la  potasse  : 

Ci6H3CtO*CP  +  2H30*  =  2  HCI  +  CieHSGlO». 

L’acide  chlorophtalique  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  148  degrés, 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Soumis  à  la  distillation,  il  se  transforme  en 
anhydride,  à  la  manière  de  son  générateur. 

Le  sel  neutre  de  potassium  se  dépose  sous  forme  de  longues  aiguilles,  très 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  acide  de  baryum,  2  C‘®H^BaC10®  -)-  H^O®,  cristallise  en  aiguilles 
groupées  en  étoiles,  fort  peu  solubles  dans  l’eau,  même  à  l’ébullition  (Krüger). 
L’élher  mMhij ligue,  2  CW(G*®H3C103),  en  atomes  : 

C^HSCKCO^CIP)^ 

cristallise  dans  l’éther  de  pétrole  en  aiguilles  fusibles  à  37  degrés. 

U  éther  éthylique,  2C‘H*(G‘®H3C10®),  en  atomes  : 

CWCKCO^C^H^)^, 

est  un  liquide  bouillant  vers  300-305  degrés,  se  prenant  vers  — 20  degrés  en 
une  masse  cristalline  (Rée). 

Le  trichlorure,  G‘®IPCP0*,  en  atomes  : 

CWCPOs  =  CPfFCl 

préparé  comme  on  l’a  vu  plus  haut,  bout  à  275-276  degrés.  L’eau  bouillante 
le  dédouble  déjà  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  «-chlorophtalique. 
anhydride,  G^H^CIO®,  en  atomes  : 

C8H-’CI03  =  CWCRCO^jO, 

cristallise  en  prismes  qui  appartiennent  au  type  triclinique  (Soret).  Il  fond  à 
95  degrés  (Alèn),  bout  à  294%5  sous  la  pression  de  0”“,72  (Rée).  Il  est  peu 
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soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  encore  moins  dans  la  ligroïne,  très  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme. 


II.  —  Acide  phtalique  mëtachloré. 

(C02H:C02H:Cl=t  :  2  ;  3). 

Syn.  —  Acide  (v-). 

Il  a  été  préparé  par  Krüger  en  oxydant  l’acide  chlorotoluique  correspondant 
par  le  permanganate  de  potassium.  Guareschi  a  obtenu  le  même  corps  en  oxy¬ 
dant  par  l’acide  chromique  une  solution  acétique  de  dichloronaphtaline  (1.4!), 
fusible  à  107  degrés. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  incolores,  fondant  à  179-181  degrés 
(Krüger),  à  184  degrés  (G.).  100  parties  d’eau  à  14  degrés  en  dissolvent  2,16  ; 
il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Fondu  avec  la  potasse  caustique,  il  fournit  le  même  corps  que  son  isomère, 
l’acide  a-oxyphtalique,  Le  phénol  et  l’acide  sulfurique  le  transforment 

en  une  phtaléine,  soluble  dans  la  potasse,  avec  une  belle  coloration  violette. 

Le  sel  de  baryum.,  C*®H®Ba^G10®  -(-  H^O®,  s’obtient  cristallisé  en  longues 
aiguilles  lorsqu’on  chauffe  lentement  la  dissolution  saturée  à  froid,  car  il  est 
plus  soluble  à  froid  qu’à  chaud. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  qui  cristallise  en  petites  aiguilles  dans  l’eau 
chaude.  C’est  un  sel  anhydre,  ayant  pour  formule  : 

CieH^Ag^ClOs. 

L’anhydride,  G‘®H®C10®,  se  sublime  en  aiguilles  fusibles  à  122  degrés  (K.),  à 
125  degrés  (G.). 


III.  —  Acide  chlorophtalique  d’Auerbach. 

Auerbach  a  obtenu  un  acide  chlorophtalique,  isomère  avec  les  prcédents,  dans 
une  solution  alcaline  d’acide  phtalique. 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  149-150  degrés.  Dissous  dans  l’alcool,  il 
reste  à  l’évaporation  sous  forme  d’une  masse  sirupeuse,  qui  ne  cristallise  plus 
que  lentement. 

Le  sel  sadique  a  pour  formule  C^®H*NaC10®. 

L’anhydride,  C'^HSCIO®,  est  un  corps  cristallin,  fusible  à  140-143  degrés. 
Il  est  soluble  dans  le  chloroforme,  insoluble  dans  la  benzine  et  la  ligroïne. 


ACIDES  ORGANIQUES. 


1243 


Acides  dichloroplitaliques. 

Équiv... 

Atom . . .  CSH*C130*  =  CWC1S(C02H)^ 

I.  —  Acide  «. 

Obtenu  par  Faust  en  faisant  bouillir  avec  de  l’acide  nitrique  le  chlorure  de 
naphtaline,  C^“H°CFC1*;  par  Claus  et  Kanlz  en  chauffant  vers  200  degrés,  avec 
de  l’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,15,  le  dichloro-o-xylol. 

Il  cristallise  en  prismes  jaunes,  durs,  fusibles  à  183-185  degrés,  perdant  de 
l’eau  à  une  température  plus  élevée.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  chaude, 
l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H^Ba*CP0*  -)-  H-0-,  cristallise  en  prismes,  qui  sont 
peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C‘“H®Ga®CF0®-|-4.H^0S  est  en  prismes  jaunes,  également 
peu  solubles. 

L’anhydride,  C‘®H°CF0®,  fusible  à  187  degrés,  se  dépose  sous  forme  de 
cristaux  qui  rappellent  ceux  de  l’acide  benzoïque. 

En  chauffant  pendant  longtemps  la  P-dichloronaphtaline  avec  de  l’acide  nitrique 
d’une  densité  de  1,3,  Atterberg  a  obtenu  un  acide  dichloré,  dont  l’anhydride, 
fusible  à  185-186  degrés,  cristallise  en  aiguilles  brillantes.  Cet  acide  paraît 
identique  avec  le  précédent  et  aussi  avec  celui  qu’on  obtient  en  oxydant  en 
tubes  scellés  la  naphtaline  trichlorée-S  ou  l’a-tétrachloronaphtaline  (Atterberg, 
Widman). 


II.  —  Acide  (3. 

Obtenu  par  Claus  et  Schmidt  en  chauffant  à  210  degrés,  en  tuhes  scellés,  avec 
de  l’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,16,  la  trichloronaphtaline  résultant  de 
l’action  du  perchlorure  de  phosphore,  sur  le  sel  sodique  de  l’acide  P-naplitol- 
P-disLilfonique.  Il  n’a  été  préparé  que  sous  forme  d’une  niasse  mielleuse,  mal 
définie. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H®Ba^Cl-0®,  est  très  soluble  dans  l’eau;  le  soluté  est 
précipité  par  l’alcool  en  flocons  incolores. 

Le  sel  de  plomb,  C‘“H®Pb-CFO®,  est  un  précipité  pulvérulent. 

Le  sel  d’argent,  C*“H^Ag^CF0®,  est  un  précipité  assez  soluble  dans  l’eau 
chaude. 
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III.  —  Acide  de  Royeb. 

Syn.  —  Acide  o-(13-). 

Obtenu  par  Royer  en  o-xydant  la  naphtaline  chlorée. 

Il  fond  à  118  degrés.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  chaude,  l’alcool,  l’éther, 
la  ligroïne. 

Le  sel  d’ammonium,  C‘®H*ClXAzH*)^0®  (à  110  degrés),  cristallise  en 
lamelles  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C^^H^Cl^Ca^O»  +  4  est  peu  soluble  dans  l’eau. 
Chauffé  au  rouge  avec  de  l’hydrate  de  chaux,  il  donne  de  l’o-dichlorobenzine. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H®CFCa^0®  +  2H*0^  est  également  peu  soluble. 

Le  sel  d'argent,  C‘®H®Cl®Ag®0%  est  un  précipité  floconneux,  susceptible  de 
cristalliser  dans  l’eau  chaude. 

h’ anhydride,  C‘“H*C1®Ü“,  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en  aiguilles 
fusibles  à  149-151  degrés,  bouillant  à  339-340  degrés,  sous  la  pression  de  0'",73. 
Chauffé  à  160  degrés  avec  du  perchlorure  de  phosphore,  il  donne  un  chlorure 
qui  bout  à  312-316  degrés,  C*®H^C1*0*,  en  atomes: 

CWCffO*  =  '^0. 

Avec  deux  molécules  de  perchlorure  pour  une  molécule  d’anhydride,  on 
obtient  un  tétrachlorure,  fusible  à  117  degrés,  ayant  pour  formule  C‘“H®G1®0S 
en  atomes  : 

rAIPCPO  =  J  V 


Acide  tricbloropbtalique. 

Équiv...  CieiPCCO». 

Atom . . .  CSRSCIW  =  GüHCl'^fr.OMl)-. 

Il  prend  naissance  ; 

1°  Lorsqu’on  fait  bouillir  avec  de  l’acide  nitrique  la  |3-pontachloronaphtaline, 
CsoRscp,  fusible  à  177  degrés  (Alterberg,  Widinan)  ; 

2"  En  chauffant  à  200  degrés,  en  vase  clos,  le  trichloro-o-xylène  avec  de 
l’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,15  (Claus  et  Kanlz). 

Il  est  sous  forme  d’une  masse  cristalline,  d’un  blanc  jaunâtre. 

h’ anhydride,  C*®HCP0®,  se  sublime  en  longues  aiguilles,  fusibles  à 
157  degrés. 

En  oxydant  la  naphtaline  hexachlorée  par  l’acide  nitrique  bouillant,  Laurent 
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a  obtenu  un  acide  trichloré  qu’il  a  nommé  acide  chlorophtalisique.  Après  une 
ébullition  soutenue  pendant  trois  ou  quatre  jours,  on  étend  d’eau  le  produit  de 
la  réaction  pour  séparer  une  matière  résineuse  et  on  filtre  bouillant  ;  par  con¬ 
centration,  la  liqueur  se  prend  en  une  bouillie  blanche,  cristalline,  qu’on 
purifie  par  des  cristallisations  dans  l’eau  bouillante.  Cet  acide,  qui  est  très 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’eau  bouillante  et  les  alcalis,  se  décompose  à  la 
distillation  sèche  en  eau  et  en  acide  trichlorophtalique  anhydre.  La  solution 
aqueuse,  saturée  par  l’ammoniaque,  précipite  le  nitrate  d’argent  en  blanc. 


.\cidc  tétracblorophtalique. 

Équiv. . .  G‘6H=C1*08. 

Atom . . .  C81PC1*0‘  =  C«C1‘(C02H)5. 

Il  a  été  découvert  en  1868  par  Graebe  en  soumettant  l’a-pentachloronaphtaline 
à  l’action  de  l’acide  nitrique  fumant,  ou  mieux  à  l’action  o.xydante  d’un  acide 
d’une  densité  de  1 ,2,  mais  alors  en  chauffant  à  180-200  degrés.  Le  même  corps 
a  été  obtenu  par  Claus  et  VVenzlik  en  oxydant  par  l’acide  nitrique  concentré  la 
jB-heptachloronaphtaline,  qui  se  convertit  d’abord  en  P-pentachloro-a-naphto- 
quinon. 

Pour  le  préparer,  Guehm  conseille  de  faire  passer  un  courant  soutenu  de 
chlore  dans  un  mélange  formé  de  1  partie  d’anhydride  phtalique  et  6  parties 
de  perchlorure  d’antimoine,  à  une  température  de  200  degrés;  on  fractionne 
ensuite  les  produits  de  la  réaction. 

L’acide  tétrachlorophtalique  se  présente  sous  forme  de  lamelles  légères  lors¬ 
qu’il  se  dépose  rapidement  dans  une  dissolution  aqueuse,  en  tablettes  dures  et 
épaisses  par  une  cristallisation  lente  ;  il  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
100  parties  d’eau  à  14  degrés  en  dissolvent  0,57,  et  3,03  à  99  degrés;  la  solu¬ 
tion  aqueuse,  faite  à  chaud,  est  franchement  acide  et  laisse  déposer,  par  un 
refroidissement  brusque,  des  lamelles  incolores.  Il  fond  vers  250  degrés  (G.), 
perd  de  l’eau  et  se  transforme  en  anhydride.  L’amalgame  de  sodium,  eu  pré¬ 
sence  de  l’alcool,  produit  une  réduction  complète  avec  régénération  d’acide 
phtalique  (Claus  et  Spruck).  Il  présente  une  stabilité  remarquable  vis-à-vis  des 
oxydants.  Chauffé  avec  de  tapotasse  alcoolique,  à  200  degrés,  il  se  convertit  en 
acide  trichloroxyphtalique  ;  à  130  degrés,  en  présence  du  phosphore  et  de 
l’acide  iodhydrique,  il  y  a  formation  d’oxyde  de  tétrachloroxylène,  C‘“H*C1*0^ 
et  de  phtalide  tétrachloré,  C‘®H®C1*0L  La  poudre  de  zinc,  en  présence  de  l’acide 
acétique,  produit  exclusivement  ce  dernier  composé. 

Le  sel  de  potassium,  C*®K®CI‘0®,  cristallise  en  aiguilles  assez  solubles  dans 
l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  (Gr.). 

Le  sel  d'ammonium,  soluble  dans  l’eau,  se  change  en  sel  acide,  cristallisable 
en  lamelles,  lorsqu’on  l’expose  sous  la  cloche  sulfurique. 

Le  sel  de  calcium,  chauffé  au  rouge,  fournit  de  l’anthraquinon  perchloré, 
C38CPÛ*. 
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Le  sel  de  baryum,  C‘®Ba®Cl*0®  5  Aq,  est  un  produit  cristallin,  à  peine 

soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb,  obtenu  par  double  décomposition,  se  présente  sous  forme 
d’un  précipité  cristallin,  blanc,  insoluble  dans  l’eau,  légèrement  soluble  dans 
l’acide  acétique. 

Le  sel  de  cuivre,  C*®Gu®Cl*0®  -)-•  2  H^O®,  est  une  poudre  amorphe,  d’un  brun 
vert,  insoluble  dans  l’eau,  susceptible  de  se  transformer  à  la  longue  en  aiguilles 
microscopiques  bleu  vert. 

Le  sel  d'argent,  C*®Ag^CBO^  est  un  précipité  formé  d’aiguilles  microsco¬ 
piques,  notablement  solubles  dans  l’eau,  à  peu  près  autant  à  froid  qu’à  chaud. 
Il  est  inaltérable  à  la  lumière  (Gr.). 
h’éter  diméthylique,  2  G-H^(C*MI‘2C1*0®),  en  atomes  : 

C10H6C140*  =  C8GliO*(CH3)2, 

cristallise  en  gros  prismes,  fusibles  à  92  degrés  (Graebe). 

L'éther  éthylique,  G*H*(G*®H^G1'‘0®),  en  atomes  : 

C‘»H«CTO*=:t;O^H.C«ül*.C02.C2H=, 

se  forme  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solu¬ 
tion  alcoolique  de  l’acide.  Il  fond  à  94-95  degrés  et  se  décompose  vers  150  de¬ 
grés  en  fournissant  de  l’anhydride  tétrachlorophtalique. 

L’éther  diéthylique,  2  G^HXG‘“H^C1*0®),  en  atomes  ; 

Ci^HiocPO^  =  CSC1‘0*(C2H5)2, 

se  prépare  au  moyen  du  sel  d’argent  et  de  l’éther  éthyliodhydrique,  ou  avec  le 
chlorure  et  l’éthylate  de  sodium.  Il  cristallise  en  grands  prismes,  fusibles  à 
60-60°, 5.  Avec  le  chlorure  tétrachlorophtalique,  on  obtient  parfois  un  isomère, 
cristallisable  en  tablettes,  fusible  à  124  degrés  (Graebe). 

L’ anhydride  tétrachlorophtalique,  G‘®G1*0“,  qui  cristallise  dans  le  système 
du  prisme  oblique,  peut  être  sublimé  en  prismes  ou  en  aiguilles.  Il  fond  à 
252  degrés  (G.).  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  très  peu  soluble  dans  l’éther;  l’eau 
bouillante  l’attaque  lentement,  avec  régénération  de  l’acide  tétrachlorophta¬ 
lique  ;  cette  transformation  est  rapide  en  présence  des  alcalis.  Avec  la  limaille 
de  zinc  et  l’acide  acétique,  il  y  a  réduction  et  formation  de  phtalide  létrachloré; 
avec  le  perchlorure  de  phosphore,  il  se  forme  le  chlorure  G*®G1®0*,  et  en  pré¬ 
sence  d’un  excès  de  réactif,  le  dérivé  G*®G1®0^ 

Le  chlorure,  G*®G1®0*,  en  atomes  : 

CSCISO"  =  C6G1* 

a  été  préparé  par  Graebe  en  chauffant  pendant  deux  heures,  vers  200  degrés, 
des  quantités  équimoléculaires  d’anhydride  tétrachloré  et  de  perchlorure  de 
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phosphore.  On  retire  par  fractionnement  un  produit  qui  cristallise  en  grosses 
tablettes  fusibles  à  H8  degrés,  bouillant  à  336  degrés,  sous  la  pression  de  0'”,733. 
Le  tétrachlorure,O^^Cl^O^ ,  en  atomes  ; 


se  prépare  en  chauffant  pendant  six  heures,  à  200  degrés,  l’anhydride  tétrachloré 
avec  deux  molécules  de  perchlorure  ;  on  chasse  l’oxychlorure  formé  et  on  fait 
cristalliser  le  résidu  dans  l’éther. 

Il  cristallise  en  rhomboèdres  brillants,  fondant  à  140  degrés,  très  solubles 
dans  l’éther,  difficilement  attaquables  par  la  potasse  alcoolique  (Graebe). 


Acides  bromoplitaliqucs. 

Équiv. . .  C‘6H5BrO«. 

Atom . . .  G^H^BrO*  =  C“H3Br(G03H)3. 


I.  —  Acide  (a-)BROMOPHTALiQUE. 

(GO*H:GO=H:  Br  =1.2.4). 

SïN,  —  Acide  ^-bromophtalique,  Acide  phtalique  parabromé. 

c.com. 

CH 
CH 

CHr 

Fig,  en. 

Obtenu  par  Nourrisson  en  oxydant  par  le  permanganate,  en  solution  alcaline, 
l’acide  p-bromo-o-toluylique. 

Séché  dans  le  vide  sec,  il  fond  à  168  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  très  soluble  dans  l’eau  chaude.  A  la  distillation,  il  fournit  un  anhydride 
fusible  à  104  degrés,  sublimable  en  aiguilles  fondant  à  106-108  degrés, 
bouillant  à  297-301  degrés,  donnant  à  chaud,  avec  la  résorcine,  une  fluo¬ 
rescéine. 
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11.  —  Acide  (v-)bromophtai.ique. 
(CO^H:  CO®H:Br  =  1.2.3). 
C.CO^IL 


Fig.  61. 


Résulte  de  l’oxydation  par  l’acide  nitrique  étendu  de  l’acide  o-bromo-o- 
toluylique,  C'^H^BrO*  (Racine)  ; 

C^H^BrO*  +  30=  =  IPO*  +  CisH^BrO». 

Matthis  est  arrivé  au  même  résultat  en  oxydant  de  l’a-bromonaphtaline. 
Il  fond  à  156-158  degrés. 

h' anhydride  ,  fond  à  95  degrés  (R.). 

Le  bromophtalide,  C*®H=BrO*,  prend  naissance  en  même  temps  que  l’acide 
bromé  précédent;  on  le  sépare  au  moyen  du  carbonate  de  sodium,  qui  ne  dis¬ 
sout  que  l’acide.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  98-100  degrés, 
qu’on  transforme  aisément  par  oxydation  en  acide  bromophtalique. 

Un  acide,  isomérique  ou  identique  avec  le  précédent,  prend  naissance,  à  côté 
d’une  petite  quantité  de  l’acide  a,  lorsqu’on  chauffe  l’acide  phtalique  avec  du 
brome  et  de  l’eau,  à  une  température  de  180-200  degrés  (Faust,  Pechmann). 
11  est  pulvérulent,  fusible  à  138-140  degrés  (P.),  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther.  Traité  en  solution  benzinique  par  le  chlorure  d’aluminium,  il  engendre 
l’acide  bromobenzoylbenzoïque,  que  l’acide  sulfurique  transforme  à  l’ébullition 
en  o-bromo-anthraquinon,  fondant  à  188  degrés. 

Le  bromophtalate  neutre  de  potassium,  C^H^BrK^O^-l-S  H*0^  cristallise 
dans  l’alcool  en  longues  aiguilles. 

Le  sel  de  baryum,  C^^H^BrBa^O’ -j- 2 est  une  poudre  cristalline, 
peu  soluble,  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  cristallin,  à  peine  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  cuivre,  C*®IPBrCu-0*,  se  présente  sous  la  forme  d’une  poudre 
bleu  clair,  fort  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  C‘®H^Ag®BrO®,  est  un  précipité  caséeux,  peu  soluble  dans 
l’eau. 

L’éther  diéthylique,  2  C*H^(G*®H®BrO®),  est  un  liquide  bouillant  à  295  degrés, 
avec  une  légère  décomposition  (Faust). 

L’anhydride,  C*®IPBrO®,  faiblement  soluble  dans  l’eau,  fond  à  60-65  degrés 
(P.). 
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III.  —  Acide  bromophtaliqde  de  Pechmann. 

Un  acide,  isomérique  ou  identique  avec  l’acide  a,  prend  naissance,  d’après 
Pechmann,  dans  la  bromuration  de  l’acide  phtalique,  à  côté  d’un  peu  d’acide  (v-). 
Suivant  Smith,  le  même  corps  se  forme  lorsqu’on  oxyde  par  le  permanga¬ 
nate,  en  solution  alcaline,  le  tétrabromo-P-naphtol.  Guareschi  fait  bouillir 
pendant  trois  heures  la  bromonitronaphtaline  (fusible  à  122°,  5)  avec  une  solu¬ 
tion  de  permanganate  de  potassium;  ou  encore,  attaque  par  une  solution  acé¬ 
tique  d’acide  chromique  la  dibromonaphtaline  fondant  à  130-131  degrés. 

Cet  acide  cristallise  en  petites  aiguilles  prismatiques,  fondant  à  174-176  degrés, 
avec  formation  d’anhydride,  Il  est  à  peine  soluble  dans  le  chloroforme,  soluble 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  de  baryum,  C*°H^BrBa^O®,  est  en  lamelles  nacrées,  peu  solubles  dans 
l’eau  (G.). 

L’anhydride,  C*“H®BrO®,  est  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  131-132  degrés, 
sublimables,  solubles  dans  l’eau  (G.). 

En  attaquant  l’a-dibromonaphtaline  par  l’acide  azotique,  Guareschi  a  observé 
la  formation  d’un  acide  bromophtalique,  fusible  à  135  degrés,  dont  l’anhydride, 
sublimable  en  aiguilles,  fondait  à  207-208  degrés. 


Acides  dibromophtaliqucs. 

Équiv...  C^WBr^O». 

Atom . . .  r/H^Br^O*  =  CSH^Br^fCO^HlL 


I.  —  Acide  diortho-dibromé. 


CBr 
CH 

Fig.  62. 

8. Obtenu  par  Guareschi  en  faisant  bouillir,  pendant  une  demi-heure,  25  parties 
de  (1.4-)dibromonaphtaline  avec  250  parties  d’acide  azotique  d’une  densité 
de  1,4. 

Poudre  cristalline,  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  fondant  vers  135  degrés, 
avec  formation  d’anhydride. 

Le  dibromophtalate  de  sodium,  G*“Il'Br“Na-0®,  s’obtient  sous  forme  d’ai- 


1250  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

guilles  microscopiques,  nacrées,  lorsqu’on  précipite  par  l’éther  une  dissolution 
alcoolique. 

L’anhydride,  C*®Ii^Br^O®,  se  sublime  en  aiguilles  nacrées,  fusibles  à 
208  degrés.  Il  se  dissout  peu  dans  l’éther,  facilement  dans  l’alcool. 


II.  —  Acide  méta-dibromé. 

Lorsqu’on  chauffe  pendant  dix-huit  heures,  au  réfrigérant  à  reflux,  5  grammes 
d’a-naphtol  pentabromé  avec  50  centimètres  cubes  d’acide  azotique  d’une  den¬ 
sité  de  1,15,  on  obtient  des  lamelles  jaune  d’or,  fusibles  à  265  degrés,  consti¬ 
tuant  un  tétrabromonaphtoquinon,  C^"H®Br*OL  Mais,  si  on  effectue  l’oxydation 
en  vases  cL*s,  à  150  degrés,  le  noyau  naphlalique  est  détruit  et  on  obtient  un 
acide  phtalique  dibromé,  différent  du  précédent.  Purifié  par  cristallisation  dans 
l’éther  et  dans  la  ligroïne,  il  est  sous  forme  d’aiguilles  soyeuses,  fondant  à 
206  degrés,  avec  formation  de  l’anhydride  correspondant.  Il  est  très  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther  et  l’eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  dans 
la  ligroïne  (Blümlein).  Il  fournit  avec  la  résorcine  une  phtaléine  dibromée, 
soluble  en  rouge  dans  les  alcalis  et  douée  d’une  magnifique  fluorescence  verte. 

Les  sels  de  baryum  et  de  calcium,  et  ACa-,  sont  des  précipités  amorphes, 
devenant  rapidement  cristallins,  fort  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  C*®H^Ag^Br®*0^,  est  un  précipité  floconneux,  qui  cristallise 
dans  l’eau  chaude  en  lamelles. 

L’anhydride,  C*®H-Br®0®,  en  atomes  : 

CsRSBr^  =  G^H^Br^Os  O, 

\yjV/ 

se  sublime  en  larges  lamelles,  solubles  dans  l’alcool,  fusibles  à  208  degrés  (B.). 


Acide  tribromophtalique. 

Équiv. . .  C‘6H3Br^O«. 

Atom . . .  C«H3Br30*  =  CSHBrSfCOMI)^ 

Lorsqu’on  fait  bouillir  pendant  deux  heures  10  grammes  de  [3-naphtol  pen¬ 
tabromé  avec  100  centimètres  cubes  d’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,15,  on 
recueille  des  cristaux  granuleux,  fusibles  à  104  degrés,  constitués  par  un 
naphtoquinon  tétrabromé;  chauffe-t-on  ce  dernier  corps  à  150  degrés,  pendant 
quatre  heures,  avec  10  à  12  parties  d’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,15,  d 
subit  une  oxydation  profonde  ;  on  reprend  par  l’éther  le  produit  de  la  réaction 
et  on  précipite  par  la  ligroïne  l’acide  tribromé. 

Il  est  en  cristaux  floconneux  ou  en  lamelles  argentées,  fondant  à  190- 
191  degrés,  et  perdant  de  l’eau  à  une  température  plus  élevée.  Il  est  soluble 
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dans  l'alcool,  l’éther,  l’acide  acétique,  l’eau  bouillante,  à  peine  soluble  dans 
l’eau  froide  et  dans  la  ligroïne. 

Le  tribromophtalate  de  baryum,  G®HBr®Ba^O® -(- 2  H“0^  est  un  précipité 
floconneux,  cristallisable  dans  l’eau  .chaude  en  lamelles. 

Le  sel  de  calcium,  C®HBr®Ga^O® cristallise  en  lamelles,  assez 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  G^HBr^Ag^O^,  est  sous  forme  d’un  précipité  floconneux,  peu 
soluble  dans  l’eau,  même  à  chaud. 

\j! anhydride,  G^^HBr^O®,  se  prépare  en  chauffant  l’acide  libre  au-dessus  de 
son  point  de  fusion.  Il  se  sublime  alors  en  belles  lamelles,  fusibles  à  157  de¬ 
grés,  volatiles  sous  décomposition.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  froide;  l’eau 
bouillante  reproduit  son  générateur. 


Acide  tétrabromopbtalique. 

Équiv...  C«H2Br*08. 

Atom. . .  C^H^BrW  =  C6Br»(C02H)^ 


C.CO^H 


Fig.  63. 


L’o-xylène  létrabromé,  G*®H°Br*,  n’est  oxydé  qu’incomplètement  par  l’acide 
nitrique  ordinaire,  même  à  des  températures  élevées;  avec  un  acide  concentré, 
il  y  a  formation  d’un  dérivé  bromonitré.  Pour  avoir  une  oxydation  régulière, 
il  faut  chauffer,  pendant  cinq  heures,  à  170  degrés,  5  grammes  de  carbure 
bromé  avec  10  grammes  de  brome  et  50  centimètres  cubes  d’acide  nitrique 
d’une  densité  de  1,15;  après  filtration  et  lavage,  on  dissout  le  résidu  dans’un 
alcali,  et  on  précipite  par  un  acide  (Blümlein). 

L’acide  phtalique  tétrabromé  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  fines  aiguilles, 
fondant  à  266  degrés,  avec  formation  d’anhydride.  Il  est  peu  soluble  dans  la 
plupart  des  dissolvants. 

Les  sels  alcalins  sont  seuls  très  solubles  dans  l’eau. 

Les  sels  de  baryum  et  de  calcium,  G‘®Ba*Ba^0^  G‘®Ba^Ca^O®,  sont  des  pré¬ 
cipités  granuliformes,  fort  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

h’ anhydride,  G*®Br*0“,  en  atomes  : 

est  peu  soluble,  dans  les  dissolvants.  Il  se  sublime  en  aiguilles  brillantes, 
fusiWes  à  258-259  degrés  (B.). 
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Préparées  avec  les  acides  phtaliques  bromés,  les  éosines  correspondantes 
diffèrent  peu  entre  elles;  il  en  esl  de  même  avec  les  dérivés  chlorés. 

Toutefois,  plus  la  substitution  est  avancée,  plus  la  nuance  de  l’éosine  tire  sur 
le  violet. 


Acides  nitrophtaliques. 

I.  —  Acide  (a-)NiTROPHTALiQUE. 
Équiv...  C^sHSfAzOOO». 

Atom . . .  C«H5(Az0^)0*  =  GeH^fAzO^lfCO^H)®. 
(C02H:C02H  :AzO®  =  1.2.4). 

SïN.  —  Acide  ^-nitrophtalique,  Acide  isonitropKtalique. 


C.CO^H 


Fig.  6i. 


Il  prend  naissance,  à  côté  de  son  isomère  (v-),  dans  la  nitration  de  l’acide 
phtalique  (Millet).  Hônig  l’a  préparé  en  chauffant  en  vase  clos,  à  140  degrés, 
pendant  quatre  heures,  le  p-nitrophtalide,  C*®H®(Az0*)0‘,  avec  de  l’acide 
nitrique  étendu;  on  sature  par  la  soude  une  partie  de  l’acide,  et  on  épuise  par 
l’éther. 

Miller  a  vu  que  la  nitration  de  l’acide  phtalique  par  le  mélange  nitrosulfu- 
rique  fournit  un  mélange  d’acides  isomériques  a  et  p,  accompagné  d’acide 
picrique.  On  peut  séparer  le  premier  par  des  cristallisations  réitérées  dans  l’eau 
bouillante,  le  second  étant  moins  soluble  et  plus  difficile  à  isoler,  à  cause  des 
combinaisons  qu’il  forme  avec  l’acide  picrique;  on  peut  y  parvenir  en  passant 
par  le  sel  de  baryum.  Il  est  préférable  d’opérer  de  la  manière  suivante  : 

On  chauffe  au  bain-marie  50  grammes  d’acide  phtalique  avec  75  grammes 
d’acide  sulfurique  et  autant  d’acide  azotique  fumant;  après  deux  heures  de 
chauffe,  une  partie  de  l’acide  a  se  dépose  en  prismes  brillants.  Sa  solution  acide, 
après  refroidissement,  est-elle  additionnée  de  120  grammes  d’eau,  les  deux 
isomères  se  précipitent  (avec  une  quantité  d’eau  double,  une  partie  de  l’acide  P 
resterait  en  dissolution).  Pour  effectuer  la  séparation,  on  recueille  le  précipite 
après  douze  heures  de  repos,  et  on  l’épuise  par  l’éther.  Celui-ci  dissout  surtout 
l’acide  p  et  l’acide  picrique,  l’acide  a,  moins  soluble,  ne  se  dissolvant  qu’cn 
dernier  lieu.  Le  résidu  de  la  solution  éthérée  est  repris  par  l’eau  et  soumis  à 
la  cristallisation.  L’acide  a,  qui  se  dépose  par  concentration,  est  purifié  par 
plusieurs  cristallisations. 
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La  purificalion  de  l’acide  P,  resté  dans  les  eaux  mères,  est  plus  difficile,  à 
cause  de  son  affinité  pour  l’acide  picrique.  Pour  y  parvenir,  on  le  dissout  dans 
l’alcool  à  97  degrés,  après  l’avoir  desséché  à  100  degrés,  et  on  l’éthérifie  au 
bain-marie  au  moyen  d’un  courant  de  gaz  chlorhydrique;  après  trois  heures 
d’action,  il  est  transformé  en  éther  neutre,  alors  que  l’acide  a,  qu’il  contient 
encore,  ne  fournit  qu’un  éther  acide;  ce  dernier  est  enlevé  par  une  lessive  de 
soude,  qui  dissout  également  l’acide  picrique.  Il  ne  reste  plus  qu’à  saponifier 
l’éther  neutre.  Pour  cela,  on  le  dissout  dans  le  double  de  son  poids  d’alcool 
absolu,  ou  chauffé  au  bain-marie,  et  on  ajoute  40  pour  100  de  potasse  solide, 
dissoute  dans  un  peu  moins  de  son  poids  d’eau  :  le  P-nitrophtalate  de  potas¬ 
sium,  insoluble  dans  l’alcool,  se  dépose  à  l’état  incolore.  On  lave  ce  sel  à 
l’alcool,  on  ajoute  à  sa  dissolution  aqueuse  de  l’acide  chlorhydrique,  et  on 
épuise  par  l’éther  (Miller). 

L’acide(a-)nitrophtalique  se  dépose  d’une  solution  aqueuse  concentrée  en 
petites  aiguilles,  retenant  une  molécule  d’eau,  remarquables  par  leur  tendance 
à  grimper  le  long  des  parois  du  cristallisoir.  Ces  cristaux,  qui  sont  efflores- 
cents,  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  100  degrés,  puis  fondent  à 
161  degrés,  pour  se  concréter  à  118-119  degrés;  à  160  degrés,  il  y  a  perte 
d’eau  de  constitution  et  formation  d’anhydride. 

Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  à  peine  soluble  dans  la  ben¬ 
zine  et  le  chloroforme.  Réduit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  il  se 
dédouble  en  acides  carbonique  et  m-amidobenzoique  : 

C«H5(Az0‘)0*  -P  3  =  C-20‘  +  +  C‘*H5(AzH2)0*. 

La  combinaison  stanneuse  double  paraît  toutefois  contenir  l’acide  amido- 
phtalique,  le  dédoublement  n’ayant  lieu  que  lorsqu’on  la  décompose  par  l’hy¬ 
drogène  sulfuré  et  qu’on  concentre  la  solution  chlorhydrique.  L’éther  (3-amido- 
phtalique,  décrit  par  Baeyer,  en  même  temps  que  l’acide  P-oxyphtaiique,  est  au 
contraire  beaucoup  plus  stable;  on  l’obtient  d’ailleurs  aisément  en  réduisant 
l’éther  diéthylique  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique. 

Le  sel  de  potassium,  C*®H®K^(Az0*)0®,  est  précipité  de  sa  solution  aqueuse 
par  l’alcool  en  tables  ou  en  aiguilles  anhydres,  microscopiques;  il  est  à  peine 
soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  G"IPBa®(Az0*)0®  -f-  2  se  dépose  en  cristaux  pris¬ 
matiques  lorsqu’on  mélange  une  dissolution  froide  du  sel  ammoniacal  avec  du 
chlorure  de  baryum.  A  chaud,  on  n’obtient  que  des  octaèdres  rhombiques, 
anhydres,  microscopiques.  Bouilli  avec  de  l’eau,  dans  laquelle  il  est  fort  peu 
soluble,  il  se  transforme  partiellement  en  sel  acide,  dans  la  proportion  de^j^j. 

Le  sel  de  zinc,  obtenu  par  double  décomposition,  se  comporte  comme  le 
précédent.  Par  le  refroidissement  d’une  solution  aqueuse,  il  se  dépose  en  grands 
prismes  jaunes,  qui  ont  pour  composition  : 

H  C*6H3ZnHAz0*)08  -f  2G*°H*Zn(Az0*)0«  +  2IPO^ 

Ce  sel  double  ne  se  dissout  que  difficilement  dans  l’eau  froide. 
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L’éther  monoéthylique,  G*H*[C*®H5(Az0*)0*],  en  atomes  : 

C‘»H9Az06  =  OH.CSH^AzO^.C^HS, 

se  forme  en  petites  quantités  lorsqu’on  abandonne,  pendant  une  heure  environ, 
l’acide  libre  au  contact  de  l’alcool  et  de  l’acide  chlorhydrique.  Cet  éther  acide 
cristallise  en  longues  aiguilles  minces,  fusibles  à  127-128  degrés,  solubles  dans 
les  lessives  alcalines.  Le  sel'd’argent  cristallise  en  longues  et  fines  aiguilles, 
solubles  dans  l’eau. 

L’éther  neutre,  2  C*H*[C*®H®(AzO*)0*],  en  atomes  : 

C«H«Az06  =  C8H3AzO®(G2H=)2, 

est  en  tablettes  brillantes,  fusibles  à  33-34  degrés;  il  est  susceptible  de  rester 
longtemps  en  surfusion.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther. 

L’anhydride,  C*®H^(AzO‘)0®,  s’obtient  en  chauffant  l’acide  libre  pendant 
longtemps  à  170  degrés;  on  sublime  alors  le  résidu  dans  un  courant  d’air, 
à  210  degrés. 

Il  est  sous  forme  d’un  agrégat  cristallin,  fusible  à  114  degrés,  peu  soluble 
dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’éther.  Il  reproduit  aisément  son  géné¬ 
rateur. 


I.  —  Acide  (v-)nitrophtaliqde. 

Équiv...  C*6H5(AzO‘)0«. 

Atom  . . .  G8H=(Az02)0*  =  G«H3(Az03)(G02H)^ 

Syn.  —  Acide  a-nilrophtalique. 


Fig.  65. 

Cet  acide,  connu  depuis  longtemps,  a  été  signalé  en  premier  lieu  par  Mari- 
gnac  et  par  Laurent,  dans  les  produits  d’oxydation  de  la  naphtaline.  Il  a  été 
obtenu  : 

Par  Faust,  en  attaquant  l’acide  phtalique  par  le  mélange  nitrosulfurique  ; 

Par  Aguiar,  Beilstein  et  Kurbatow,  en  oxydant  au  moyen  de  l’acide  azotique 
l’a-dinitronaphtaline  ; 

Par  Guareschi,  en  oxydant  par  le  permanganate  de  potassium  l’a-nitronaph- 
taline. 
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Pour  le  préparer,  on  dissout  1  partie  de  nitrophtaline  dans  7  parties  d’acide 
acétique  à  90  pour  100,  on  ajoute  peu  à  peu  5  parties  d’acide  chromique,  on 
précipite  par  l’eau,  puis  on  agite  la  solution  aqueuse  avec  du  choloroforme, 
pour  enlever  un  aldéhyde  nitrophtalique,  et  on  précipite  par  le  carbonate  de 
baryum.  Il  se  fait  du  nitrophtalale  de  baryum,  qu’on  décompose  par  la  soude; 
on  acidifie  et  on  agite  avec  de  l’éther  (B.  et  K.). 

On  peut  aussi  le  préparer  en  prenant  pour  point  de  départ  l’acide  phta¬ 
lique,  comme  on  l’a  vu  plus  haut. 

Il  cristallise,  d’après  Laurent,  en  tables  rhomboïdales,  jaunâtres,  dérivant 
d’un  prisme  appartenant  au  système  monoclinique;  mais,  ordinairement,  par  la 
troncture  des  angles  aigus  du  rhombe,  ces  tables  deviennent  hexagonales,  et 
la  plupart  des  cristaux  sont  hémitropiques.  Il  fond  à  219-220  degrés  (Clans, 
May);  d’après  Miller,  sa  fusion  a  lieu  à  218  degrés,  et  sa  déshydratation  com¬ 
mence  à  ce  moment.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans 
l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther,  à  peine  soluble  dans  le  chloroforme.  Chauffé 
graduellement  dans  un  tube,  il  perd  de  l’eau  et  donne  un  sublimé  d’anhydride; 
mais,  lorsqu’on  le  chauffe  brusquement,  il  se  charbonne  et  dégage  des  vapeurs 
nitreuses. 

D’après  Aguiar,  100  parties  d’acide  acétique  en  prennent  7,5  parties,  à  la 
température  de  26  degrés. 

Les  sels  ont  été  étudiés  par  Laurent,  Faust,  Miller  et  Aguiar. 

Le  sel  neutre  d’ammonium,  C*®H®(AzH^)^(Az0‘)0®,  cristallise  en  prismes 
orthorhombiques,  très  solubles  dans  l’eau.  Il  donne,  avec  le  chlorure  de 
baryum,  même  très  étendu  et  bouillant,  un  précipité  blanc,  cristallin  ;  avec  les 
chlorures  de  calcium  et  de  strontium,  un  précipité  blanc,  si  la  dissolution  n’est 
pas  trop  étendue;  avec  le  nitrate  mercureux,  les  nitrates  d’argent  et  de  plomb, 
des  précipités  blancs  ;  pas  de  précipités  avec  les  sulfates  de  magnésie,  de  fer  et 
de  cuivre  (L.). 

Le  sel  acide  d’ammonium,  C*®IP(AzH*)(AzO*)0*  -f-  2  H-O®,  se  dépose  lors¬ 
qu’on  ajoute  un  peu  d’acide  nitrique  dans  une  solution  aqueuse  du  sel  neutre. 
Il  se  présente  sous  forme  de  prismes  terminés  par  des  pyramides,  ou  en  tables 
rhomboïdales,  qui  ne  perdent  pas  d’eau,  même  à  120  degrés.  Chauffé  graduel¬ 
lement,  il  entre  en  fusion,  perd  de  l’eau  et  se  convertit  en  nitrophtalimide. 

Le  sel  neutre  de  potassium,  C‘MPK^(Az0*)0®  -j-  H^O®,  est  très  soluble  dans 
l’eau.  Il  se  dépose  à  l’état  anhydre  dans  l’alcool  chaud  à  90  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  C*®H®Ba®(Az0*)0^  peut  être  obtenu  sous  forme  de  lamelles 
microscopiques,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’eau  chaude, 
sans  décomposition  (Miller,  Aguiar).  Il  se  décompose  à  une  forte  chaleur,  sans 
faire  explosion. 

Le  sel  de  zinc,  C®^H®Zn®(AzO*)0®,  cristallise  en  aiguilles,  plus  solubles  dans 
l’eau  froide  que  dans  l’eau  chaude  (M.). 

Le  sel  de  plomb,  C*®H®Pb®(Az0*)O®  -j-  3  Aq,  est  sous  forme  d’un  précipité  peu 
soluble. 

Lorsqu’on  verse  de  l’acétate  de  plomb  dans  une  solution  aqueuse  de  nitro- 
phtalate  d’ammonium,  il  se  fait  un  précipité  floconneux,  qui  se  transforme  à 
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l’ébullition  en  une  poudre  jaunâtre,  insoluble  dans  l’eau,  constituant  un  sous- 
sel,  ayant  pour  formule  : 


Ci6H3pb3(Az0*)08  +  2PbO. 

Le  sel  d’argent,  C‘®H®Ag®(Az0*)0®,  est  un  précipité  blanc,  insoluble  dans 
l’eau,  qui  se  décompose  brusquement  à  chaud,  avec  production  de  lumière  (L.). 
L’éther  monoéthylique,  C*H*[C‘®H®(AzO‘)0®],  en  atomes  : 

CioiPAz^O®  =  C^H^AzOs.C^H^ 

a  été  préparé  par  Faust  et  Miller,  en  traitant  directement  l’acide  par  l’alcool  et 
l’acide  clilorhydrique.  Il  se  dépose  dans  l’eau  chaude  en  longues  aiguilles, 
fusibles  à  110°, 5.  Le  sel  barytique  cristallise  en  colonnettes,  très  solubles 
dans  l’eau;  le  sel  d’argent,  C'^MPAgAzO*®,  cristallise  dans  l’eau  chaude  en 
aiguilles  qui  détonent  sous  l’influence  de  la  chaleur. 

L’éther  diéthylique,  C®*H‘®Az0‘^,  en  atomes  : 

Ci2Hd3Az06  =  C8H3AzO*(C^H5)2, 

se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  l’éther  éthyliodhydrique  sur  le  sel  d’argent 
(Miller).  Il  cristallise  dans  l’alcool  en  longs  piismes  rhombiques,  fusibles 
à  45  degrés,  insolubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

L’anhydride  nitrophtalique,  ou  acide  nitrophtalique  anhydre  de  Laurent, 
fond  à  163-164  degrés  (Græff). 


Acides  dinitronaphtaliques. 

Équiv. . .  C'«H*Az20i8  =  Ci6H*(Az0*)20«. 

Atom. . .  CMPAz^O^  :=  (AzO^)®(CO^H)^ 


C.CO^ 

Cïffi  '  >|C.C0^ 


c(AzO^)  [ 


^cCAzo^j 


Obtenu  par  Beilstein  et  Kurbatow,  en  chauffant  en  vase  clos,  vers  150  degrés, 
la  jS-dinilronaphtaline  avec  de  l’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,15;  il  se  forme 
en  même  temps  de  l’acide  dinitrobenzoïque  et  un  peu  d’acide  picrique.  Le 
contenu  des  tubes  est  évaporé,  on  reprend  le  résidu  par  l’eau,  et  on  le  faü 
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bouillir  avec  de  l’acétate  de  plomb,  en  quantité  insuffisante  pour  laisser  en 
dissolution  un  peu  d’acide  mononitré;  on  décompose  le  précipité  par  le  carbo¬ 
nate  de  potassium. 

Merz  et  Weith  oxydent  l’a-bromotétranitronaphtaline,  à  une  température  de 
150  degrés,  avec  de  l’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,15,  ou  mieux  l’a-tétrani- 
tronaphtol,  à  100  degrés,  avec  un  acide  d’une  densité  de  1,2. 

Racine  chauffe  à  170  degrés,  avec  de  l’acide  nitrique  étendu,  l’acide  o-p-dinitro- 
o-toluylique. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  gros  prismes  fusibles  à  226  degrés,  insolubles  dans 
le  sulfure  de  carbone,  la  ligroïne  et  la  benzine,  très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l’éther. 

Traité  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  il  se  convertit  en  acide  (s-)m-dia- 
midobenzoïque. 

Le  sel  de  calcium,  C^^H^Ca^Az^O*®,  est  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  G“®H^Ba^Az®0‘®,  est  une  poudre  cristalline,  insoluble 
dans  Teau  et  dans  l’acide  azotique  étendu. 

h’ éther  monoéthylique,  G*H*(C‘®H*Az^O*“),  en  atomes  : 

Ciorsaz^Qs  =  CSH^Az^Os.C^HS 

s’obtient  en  traitant  l’acide  libre  par  l’alcool  et  l’acide  chlorhydrique.  Il 
cristallise  dans  le  chloroforme  en  aiguilles  fusibles  à  186-187  degrés  (B.  et  K.). 
Il  est  peu  soluble  dans  le  chloroforme,  très  soluble  dans  l’alcool. 


2"  ACIDE  p. 
C.CO^E 

C(A2.0')ff  '  >,C,C0Ï 

^C(A7.0') 


Obtenu  par  Merz  et  Weith,  en  chauffant,  pendant  cinq  à  six  heures,  la 
P-tétrabromonaphtaline  avec  de  l’acide  azotique  d’une  densité  de  1,2,  à  une 
températnre  de  165  degrés. 

Il  cristallise  dans  l’éther,  additionné  de  ligroïne,  en  longues  aiguilles,  très 
fines,  fusibles  à  200  degrés  ;  il  est  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther  et 
l’acide  acétique.  Réduit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  il  se  transforme 
en  acide  p-diamidobenzoïque. 

Le  sel  de  baryum,  G*®H®Ba^Az^0‘®,  est  sous 


forme  d’une  poudre  cristalline, 
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qu’on  obtient  en  précipitant  une  solution  aqueuse  et  chaude  de  l’acide  par 
l’acétate  de  baryum. 

Un  acide  dinitronaphtalique,  isomérique  ou  identique  avec  le  précédent  a 
été  isolé  par  Engelhardt  et  Latschinow,  au  milieu  d’autres  produits,  en  faisant 
bouillir  l’acide  nitranisique  avec  un  mélange  formé  à  parties  égales  d’acide 
sulfurique  et  d’acide  azotique  d’une  densité  de  40  degrés  (B.).  Il  cristallise 
dans  l’eau  en  tablettes  rhombiques,  peu  solubles. 

Le  sel  d’ammonium  est  en  aiguilles  minces,  jaunes,  très  solubles  dans 
l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  G‘®H'^Ba^(Az0‘)®0®,  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  même 
à  chaud. 


Acide  cliloronitpopîitalîque. 

Équiv. . .  Ci6H*Cl(Az0*)08. 

Atom . . .  C8H*ClAz06  =  CeiFCbAzO^KCOBl)^. 

Ce  dérivé  bisubstitué  a  été  préparé  par  Atterberg  en  oxydant  par  l’acide 
nitrique  la  y-dichloronaphtaline.  Il  paraît  également  se  former  lorsqu’on 
oxyde  de  la  même  manière  l’a-chloronaphtaline,C^“H'Cl,  et  le  tétrachlorure  de 
la  y-dichloronaphtaline. 

L’anhydride  se  forme  par  sublimation,  mais  en  se  décomposant  partielle¬ 
ment. 

Le  sel  neutre  de  potassium,  C^°H^K-Gl(Az0*)0®,  est  en  gros  cristaux,  qui 
font  explosion  au-dessus  de  300  degrés. 

L’acide  trichloronitrophtalique,  C‘'''H®CP(AzO^)()^  a  été  préparé  par  Atter¬ 
berg  et  Widman  en  oxydant  par  l’acide  nitrique  l’a-trichloronaphtaline. 


Acide  bromonitrophtalique. 

Équiv. . .  Ci<*H^Br(AzO^)OA 

Atom . . .  CWBrAzO®  =  COH^BrlAzO^lICO^Hj^. 


Il  prend  naissance,  en  même  temps  que  l’acide  dibromophtalique,  lorsqu’on 
fait  bouillir,  pendant  une  demi-heure,  25  grammes  de  dibromonaphtaline  (1-4), 
avec  230  grammes  d’acide  azotique  d’une  densité  de  1,4.  L’acide  dibromé,  moins 
soluble,  cristallise  en  premier  lieu. 
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Le  sel  sadique,  C*®H®Na®Br(A20*)0®  (à  120  degrés),  est  une  poudre  cristalline, 
jaune,  peu  soluble  dans  l’eau. 


Acides  sulfoplitaliques. 

Équiv...  +  H^O^. 

Atom. . .  C8H6S0’  =  S03H.C6H3(C02H)=  +  WOK 


1“  ACIDE  (a-) (y-). 
(C02H:ü02H:S03H  =  1.2.4). 
SïN.  —  Acide  ^-sulfophtalique. 


Fig.  69. 

Lœw  l’a  découvert  en  faisant  arriver  des  vapeurs  d’anhydride  sulfurique  sur 
de  l’acide  phtalique;  le  mélange  est  ensuite  chauffé  en  tubes  scellés,  à 
100  degrés.  Graebe  a  préparé  le  même  corps  en  traitant  à  chaud  1  partie 
d’acide  dinifro-«-naphtolsullbné  (jaune  de  naphtol  S)  avec  3  parties  d’acide 
nitrique  d’une  densité  de  1,3.  On  obtient  finalement  un  sirop  jaunâtre,  incris- 
tallisable,  qu’on  transforme  en  sel  barytique  ;  on  précipite  le  baryum  par  l’acide 
sulfurique,  puis  on  dessèche  à  90-95  degrés. 

Pour  le  préparer,  Rée  dissout  l’anhydride  phtalique  dans  une  fois  et  demie 
son  poids  d’acide  sulfurique  fumant,  contenant  25  pour  100  d’anhydride.  On 
chauffe  le  tout  à  210  degrés  dans  un  courant  d’anhydride  sulfurique,  jusqu’à 
ce  qu’une  prise  d’essai,  dissoute  dans  l’eau,  ne  cède  plus  d’acide  phtalique  à 
l’éther.  On  isole  l’acide  sulfoné  en  passant  par  le  sel  de  baryum,  qu’on  purifie 
par  quelques  cristallisations  dans  l’eau  bouillante,  avant  de  le  décomposer  par 
l’acide  sulfurique. 

Il  se  dépose  par  l’évaporation  de  ses  solutions  sous  forme  d’une  masse  cris¬ 
talline,  qui  retient  une  molécule  d’eau.  Il  fond  à  138-140  degrés;  il  est  peu 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther.  Chauffé  pendant 
longtemps  à  140  degrés,  il  perd  son  eau  de  cristallisation  et  se  convertit  en  un 
sirop  brunâtre,  incristallisable;  chauffé  à  180  degrés,  il  perd  une  nouvelle  molé¬ 
cule  d’eau  et  se  transforme  en  une  masse  hygroscopique,  d’un  brun  foncé, 
ayant  la  composition  d’un  anhydride,  en  atomes  : 


C8H‘SOs= 
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Chauffé  avec  2  ou  3  parties  de  soude  caustique,  à  150-175  degrés,  il  fournit 
l’acide  oxyphtalique  de  Baeyer. Lorsqu’on  fond  un  mélange  de  sulfophtalaie  de 
potassium  sec  avec  du  formiate  de  sodium,  selon  la  méthode  de  V.  Meyer, 
on  obtient  de  l’acide  trimellique,  accompagné  d’un  peu  d’acide  isophtalique  (R.). 

Le  sel  neutre  d’ammonium,  C*®H*(AzH*)®S-0*^-)-3Aq,  forme  des  aiguilles 
groupées  en  étoiles.  Chauffé  vers  190  degrés,  il  se  transfoi’me  en  phtalimide- 
sulfonate  d’ammonium,  corps  qui  cristallise  en  petits  prismes,  qu’une  température 
plus  élevée  décompose  avec  production  de  phtalimide. 

Le  sel  de  potassium,  est  très  soluble  dans  l’eau;  l’alcool  le 

précipite  de  sa  solution  aqueuse  sous  forme  d’une  huile,  qui  cristallise  lente¬ 
ment. 

Le  sel  acide,  C*«^PKS"0“+2H^0^  en  atomes  : 

C8H3(COMl)»SOMv  -f  2H20, 

cristallise  sous  forme  de  longues  aiguilles  brillantes,  solubles  dans  l’eau,  inso¬ 
lubles  dans  l’alcool,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  150  degrés. 

Les  sels  neutres  de  sodium  et  de  calcium  sont  également  très  solubles  dans 
l’eau. 

Le  sel  neutre  de  baryum,  C*''IPBa-S°0**-|-2H^0%  en  atomes  : 

G®1F(C0M1)  Ba  -f-  2H20, 

cristallise  en  grandes  aiguilles,  assez  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans 
l’alcool,  qui  se  déshydratent  à  150  degrés.  On  l’obtient  en  traitant  le  sel  neutre 
de  Graebe  par  une  quantité  convenable  d’acide  chlorhydrique.  Ce  dernier  sel, 
C‘“H^Ba3G^0“-l-2H®0^  ne  perdsoneaude  cristallisation  qu’à  250-260 degrés. 
Le  chlorure  sulfoplitalique,  C^^H^S^O^’^Cl,  en  atomes  ; 

C6iP(C02H)2S0^Gl, 

s’obtient  en  chauffant  l’acide  sulfoné  avec  trois  molécules  de  perchlorure  de 
phosphore.  En  reprenant  le  produit  de  la  réaction  par  l’eau  et  l’éther,  on 
recueille  finalement  une  poudre  blanche,  formée  de  prismes  microscopiques, 
fondant  à  167-170  degrés,  en  se  décomposant.  Ce  chlorure  est  très  soluble  dans 
l’alcool,  dans  l’éther  et  l’acétone,  fort  peu  dans  le  chloroforme,  insoluble  dans 
la  benzine  et  l’éther  de  pétrole. 

Le  trichlorure  sulfophtalique,  C^^H^S^O^CP,  en  atomes  : 

GSH^SCPO^  =  SO^GI .  GSRs  ^  O, 

\GO  / 

a  été  préparé  par  Rée  en  chauffant  en  tubes  scellés,  à  150  degrés,  l’acide  sulfoné 
avec  quatre  molécules  de  perchlorure.  Après  avoir  chassé  l’oxychlorure,  il  reste 
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un  liquide  huileux,  que  l’eau  froide  transforme  en  monochlorure,  et  l’eau 
bouillante  en  acide  sulfophtalique.  Chauffé  à  200  degrés  avec  une  molécule  de 
perchlorure  de  phosphore,  il  se  dédouble  en  chlorure  de  thionyle  et  en  chlorure 
de  p-chlorophtalyle  : 

CieHSS^CFOs  +  PhCF=  +  GiWClO^CP. 


2“  ACIDE  (3-(m-)sULFONÉ 

On  dissout  10  grammes  de  [3-naphtaline-sulfamide  dans  1  litre  d’eau,  conte¬ 
nant  7  grammes  de  potasse  caustique;  on  ajoute  48  grammes  de  permanganate 
de  potassium,  également  dissous  dans  un  litre  d’eau.  A  une  température  de 
100  degrés,  la  réduction  est  complète  en  trente  heures;  on  filtre,  on  concentre 
au  quart  et  on  acidulé  par  l’acide  chlorhydrique.  Il  se  dépose  des  cristaux  pris¬ 
matiques  d’un  sel  potassique  répondant  à  la  formule  ; 

C16H4K2S3014  +  2E302. 

Ce  corps,  qui  est  soluble  dans  l’eau  et  peu  soluble  dans  l’alcool,  décompose 
le  carbonate  sodique.  C’est  le  p-sulfophtalate  dipotassique  de  Comstock. 


3“  ACIDE  a-(v-)SDLFONÉ. 

On  traite  10  grammes  d’a-naphtaline -sulfamide ,  C^'’H’(AzH^)S®0*,  par 
48  grammes  de  permanganate  de  potassium,  le  tout  dissous  dans  un  litre  d’eau 
et  chaulTé  à  100  degrés,  jusqu’à  complète  réduction.  Le  liquide  est  filtré, 
évaporé  au  quart,  acidulé  et  traité  par  l’éther  pour  enlev^er  l’acide  phtalique 
régénéré.  On  peut  aussi  attaquer  à  100  degrés  par  l’acide  chlorhydrique  le 
sulfinide  phtalique  (Stockes). 

h' a-sulfophtalate  neutre  de  baryum,  C‘®H®Ba5S^0**-(-4H®0^  se  prépare 
en  saturant  la  solution  aqueuse  de  l’acide  par  le  carbonate  de  baryum.  Il  se 
dépose  par  le  refroidissement  en  aiguilles  transparentes  ;  il  perd  sept  équiva¬ 
lents  d’eau  à  150  degrés  et  le  dernier  vers  250  degrés  seulement.  Il  est  très 
soluble  dans  l’acide  chlorhydrique. 

Le  sel  de  plomb,  C*®H*Pb‘^S®0‘* -j- 3  Aq,  s’obtient  en  saturant  à  l’ébullition 
la  solution  aqueuse  par  le  carbonate  de  plomb.  Il  se  dépose  par  le  refroidisse¬ 
ment  en  petits  cristaux  prismatiques. 

Le  sel  d’argent  et  de  potassium,  C“IPKAg^S®0‘‘ -j- 2  II^0^  a  été  préparé 
par  Stockes  en  traitant  le  sel  de  potassium  par  le  nitrate  d’argent.  Il  est  inso¬ 
luble  dans  l’eau  et  devient  anhydre  à  100  degrés. 
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II 

ACIDE  MÉTAPHTALIQUE. 

Équiv...  G‘6H'î0®  =  C«H®(0*)(0"). 
Atom...  r/IPO*  ==:  C«H*(C02H)2. 

Syn.  —  Acide  isophtalique. 


FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

Il  prend  naissance  dans  plusieurs  réactions  : 

1°  Lorsqu’on  oxyde,  par  le  mélange  chromique,  lem-xylène  (FittigetVelguth) 
ou  l’acide  m-toluique  (Weitli  et  Landolt)  ; 

2°  Le  nitrile  isophtalique  se  forme  lorsqu’on  chauffe  avec  du  cyanure  de 
potassium  le  m-benzoldisulfonate  de  .'potassium,  le  m-bromohenzolsulfonate 
(Barth  et  Senhofer,  Meyer  et  Stüber,  Limpricht).  Le  même  corps  se  forme,  en 
petite  quantité,  lorsqu’on  distille  avec  de  la  poudre  de  cuivre  l’essence  de 
moutarde  m-phénylée  (Billeter  et  Steiner)  ; 

3“  L’éther  isophtalique  apparaît  dans  le  traitement  de  la  m-dibromobenzine 
par  l’éther  chloroxycarbonique  et  l’amalgame  de  sodium  à  1  pour  100,  selon 
la  méthode  de  Wurtz  :  le  premier  produit  de  la  réaction  est  de  l’acide  m-bromo- 
benzo'ique,  qu’un  excès  d’éther  transforme  en  acide  isophtalique; 

4°  Lorsqu’on  fond  avec  du  formiate  de  sodium  :  le  sulfobenzoate  de  potas¬ 
sium  (Meyer),  le  benzoate  de  potassium  (Richter),  le  disulfobenzoate  de  potas¬ 
sium  (B.  et  S.).  Il  suffit  même  de  chauffer  seul  le  benzoate  de  sodium  pour 
obtenir  de  l’acide  isophtalique  (Conrad)  ; 

5"  Dans  l’attaque  par  l’acide  sulfurique  de  l’acide  hydropyromellitique, 
Q2opjiooi6^  ou  de  l’acide  hydroprehnique  (Bayer)  ; 

6“  Lorsqu’on  oxyde  l’acide  xylidique,  C*®II®OS  par  le  permanganate  de 
potassium  ;  mais  il  y  a  d’abord  formation  d’acide  trimellique,  (Krinos): 

•  GisReO's  =  -f  Gi»H608; 

7°  En  transformant  l’acide  m-amidobenzo'ique  en  acide  m-cyanobenzo’ique, 
C^*H°(G®Az)0*,  qu’on  saponifie  ensuite  par  une  lessive  de  soude  (Sandmeycr)  : 

G«H5(CA4z)0‘  -f  2  H-'O^  =  Azff  -j-  ; 


8“  Lorsqu’on  oxyde  la  colophane  par  l’acide  nitrique,  il  y  a  production 
simultanée  d’acides  trimellique  et  isophtalique  (Schreder). 

Pour  préparer  l’acide  isophtalique  par  ce  dernier  procédé,  on  fait  bouillir 
100  grammes  de  colophane  en  poudre  avec  2  litres  d’acide  nitrique  ordi- 
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naire,  étendu  de  deux  fois  son  volume  d’eau,  dans  une  cornue  d’une  dizaine 
de  litres  de  capacité,  à  col  relevé;  après  sept  ou  huit  heures  d’ébullition,  alors 
que  la  mousse  a  cessé  de  se  produire,  ou  reprend  l’opération  en  ajoutant  succes¬ 
sivement  l’acide  dilué  et  la  colophane,  jusqu’à  ce  qu’on  ait  introduit  un  kilo¬ 
gramme  de  cette  dernière.  On  obtient  finalement  un  liquide  jaune  clair,  qu’on 
concentre  par  distillation  pour  enlever  la  majeure  partie  de  l’acide;  on  verse  le 
résidu  dans  dix  à  douze  fois  son  volume  d’eau,  on  filtre  et  on  concentre  en 
consistance  sirupeuse  ;  il  se  dépose  une  bouillie  qu’on  filtre  àla  trompe,  formée 
d’une  portion  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  et  d’une  portion  très  soluble  : 
la  première  est  l’acide  isophtalique,  la  seconde,  l’acide  trimellique.  On  les  sépare 
par  cristallisations  fractionnées.  Ce  procédé  est  économique,  mais  il  est  long  à 
exécuter. 

Kipping  l’emplace  l’oxydation  du  méta,xylène  par  l’acide  chromique,  oxydation 
lente  et  difficile,  par  le  procédé  suivant,  qui  fournit  le  rendement  théorique  : 
on  oxyde  à  froid  par  le  mélange  chromique  l’éther  métaxylène-diéthylique, 
“2C‘H*(C‘«H'''0‘),  en  atomes  : 


C6fP 


/Q.W.Q)Q?W 

\CH2.0C-H5, 


qu’on  obtient  facilement  en  chauffant  avec  la  potasse  alcoolique  le  produit  brut 
de  l’action  du  brome  sur  le  métaxylène,  à  une  température  de  125  degrés 
(bromure  de  xylylène). 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  isophtalique  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  fines  aiguilles  capillaires, 
qui  peuvent  atteindre  plus  d’un  pouce  de  longueur.  Il  fond  un  peu  au-dessus 
de  300  degrés,  puis  se  sublime,  sous  forme  d’anhydride,  à  la  manière  de  l’acide 
phtalique  ordinaire;  il  se  différencie  également  de  ce  dernier  en  ce  qu’il  ne 
donne  pas  de  dérivé  avec  l’aniline.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l’eau,  car  il 
exige  7800  parties  d’eau  pour  se  dissoudre  à  25  degrés  et  460  parties  d’eau 
bouillante;  par  contre,  il  est  assez  soluble  dans  l’alcool  (Fittig,  Storrs).  Suivant 
Colson,  sa  chaleur  de  neutralisation  par  la  soude  est  plus  grande  que  celle  qui 
correspond  à  l’acide  téréphtalique  : 


1"  Acide  m-phtalique  (solide)  +  2NaHO^  dissous 

=  m-phtalate  neutre  dissous  .  17Cai,3 

2“  Acide  p-phtalique  (solide)  -J-  2NaHO^  dissous 

=  p-phtalate  neutre  dissous  -j-  HW .  -H  I6Cai,3 

Chaleur  de  dissolution  des  phtalates  neutres  desséchés  à  lOü  degrés: 

1  molécule  d’o-plitalate,  C*®H*Na®0®,  dégage .  +  0Cai,24 

—  de  p-phtalate  —  —  .  -r  0Cai,60 

—  de  m-phtalate  —  —  .  —  0Cai,80 


im 
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D’où  l’on  déduit  ; 


o-phtalate  solide .  31,6  28,8 

p-phlalate  —  .  26,3  24,1 

in-phtalate  —  .  28,1  25,2 


ISOPHTALATES. 

Les  isophtalates  ont  été  étudiés  par  Fittig  et  Velguth,  Kelbe,  Heintze, 
Rahnenführer. 

Uisophtalate  neutre  de  potassium,  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  plus  soluble  que  les  sels  correspondants  des  isomères,  se 
sépare  à  chaud,  par  évaporation,  en  fines  aiguilles,  à  peu  près  aussi  solubles 
à  froid  qu’à  chaud  (F.  et  V.).  Il  retient  cinq  équivalents  d’eau  de  cristal¬ 
lisation. 

Le  sel  de  baryum,  C^®H*Ba®0®-|-3H®0®,  se  dépose  d’une  dissolution  concen¬ 
trée  en  fines  aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau,  caractère  qui  le  distingue  net¬ 
tement  des  O-  et  p-phtalates  de  baryum,  beaucoup  moins  solubles  (F.  et  Y.). 
Kelbe  admet  seulement  cinq  équivalents  d’eau  de  cristallisation  ;  mais  ce  sel 
s’effleurit  rapidement  à  l’air.  Suivant  Heintze,  le  sel  à  trois  molécules  d’eau 
cristallise  en  prismes  qui  appartiennent  au  système  triclinique. 

Le  sel  d'argent,  C*®H*Ag®Ü®,  est  un  précipité  amorphe,  anhydre,  qui  se 
gonfle  sous  l’influence  de  la  chaleur.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau. 

h’ éther  diméthylique,  2  en  atomes: 

C^oH^oo^  =  c«H*0*(CH3)^ 

se  prépare  au  moyen  du  sel  précédent  et  de  l’éther  méthyliodhydrique.  H 
cristallise  dans  l’alcool  aqueux  en  fines  aiguilles,  distillables  sans  décompo¬ 
sition,  fusibles  à  64-65  degrés  (Baeyer). 

L’éther  diéthylique,  2  G*H‘(C*“H“0®),  en  atomes  : 

C^2H**0*=C«H*0*(C2H’)2, 

a  été  préparé  par  Fittig  en  traitant  l’acide  par  l’alcool  et  l’acide  chlorhydrique. 
G’est  un  liquide  qui  cristallise  au  voisinage  de  zéro  ;  il  est  plus  dense  que  l’eau 
et  bout  à  285  degrés. 

Le  chlorure  isophtalique,  G*®H‘GFO*,  a  été  préparé  par  Schreder  en  chauf¬ 
fant  en  vase  clos,  vers  200  degrés,  l’acide  libre  avec  le  perchlorure  de  phos¬ 
phore. 

Masse  cristalline,  fusible  à  410  degrés,  bouillant  à  276  degrés. 
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ACIDE  TÉTRAHYDRO-ISOPHTALIQUE. 

Équiv...  C^H^OS. 

Atom . . .  C8H«0*  —  C'=H8(C02H)2. 

Préparé  par  Baeyer  en  faisant  réagir  à  l’ébullition,  en  présence  de  l’eau, 
l’amalgame  de  sodium  sur  l’acide  isophtalique. 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  199  degrés,  assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  amorphe. 

L’éther  diméthylique  est  un  liquide  huileux,  incristallisable. 


PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  L’ACIDE  ISOPHTALIQUE 

ACIDE  (S-)CHLORISOPHTALIQUE. 

Équiv...  C«H5CIO«  +  Aq. 

Atom. . .  C8H5C10*  +  1/2 IPO  =  C^HSCKCO^HI^  +  1/2IPO. 


On  ajoute  à  une  solution  aqueuse  et  fortement  refroidie  de  chlorhydrate 
d’amido-isophtalique  (s-)  une  molécule  de  nitrite  de  potassium.  Il  se  précipite 
bientôt  de  l’acide  diazo-isophtalique,  qu’on  dissout  à  froid  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique  fumant;  on  chauffe  ensuite,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’azote.  On  éva¬ 
pore,  on  reprend  par  l’eau,  on  filtre  et  on  fait  recristalliser  le  produit  dans 
l’eau  bouillante,  avec  addition  de  noir  animal  lavé.  Par  le  refroidissement,  il 
se  dépose  un  mélange  d’acide  isophtalique  chloré  et  d’acide  oxy-isophtalique. 
Pour  effectuer  la  séparation,  on  réduit  le  tout  dans  l’eau  chaude,  on  neu¬ 
tralise  par  le  carbonate  de  calcium,  et  on  fait  bouillir  pendant  quelques 
instants  avec  de  la  chaux  :  l’acide  oxy-isophtalique  se  transforme  en  sel  basique 
insoluble,  tandis  que  la  solution  filtrée  fournit  par  concentration  du  chloro- 
isophtalate  de  calcium  pur,  qu’on  décompose  par  l’acide  chlorhydrique. 

L’acide  chlorisophtalique  symétrique,  ainsi  préparé,  cristallise  dans  l’eau  en 
longues  aiguilles,  très  fines,  retenant  sous  la  cloche  sulfurique  un  équivalent 
d’eau.  Il  fond  à  278  degrés;  à  la  température  de  15  degrés,  il  exige  3450  parties 
d’eau  pour  se  dissoudre;  il  ne  perd  son  eau  de  cristallisation  qu’à  120  degrés. 
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Les  sels  de  potassium  et  de  sodium,  C^^H^PCIO*,  G'^H^GlNa^O*  (à  140  de¬ 
grés),  se  déposent  sous  forme  de  petites  aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool. 

Le  sel  de  magnésium,  G*®H’GlMg-0  +  7 cristallise  en  aiguilles  fines 
ou  en  tablettes  rectangulaires. 

Le  sel  de  caleium,  G‘°H®GlGa^O®  -]-  H®0^,  est  en  petits  prismes,  qui  exigent, 
à  15  degrés,  28,2  parties  d’eau  pour  se  dissoudre. 

Le  sel  de  strontium,  G^'H^GlSr-O®  -(-  retient,  comme  le  sel  précédent, 
une  molécule  d’eau  sous  la  cloche  sulfurique.  Il  est  en  aiguilles  fines,  capil¬ 
laires,  exigeant  108  parties  d’eau  pour  se  dissoudre,  à  la  température  de 
15  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  G‘®H^GlBr‘^0® -f- 2  H-0%  est  en  fines  aiguilles  qui  exigent 
71  parties  d’eau  à  15  degrés  pour  se  dissoudre. 

Le  sel  de  cadmium.  G*  WGlGd^ü®  (à  150  degrés),  cristallise  également  en 
fines  aiguilles,  solubles  dans  330  parties  d’eau  à  15  degrés. 

Le  sel  de  cuivre,  G*®H®GlGu®0®  (à  130  degrés),  est  un  précipité  bleu,  cris¬ 
tallin,  insoluble  dans  l’eau.  Il  est  anhydre  et  se  colore  en  vert  sous  l’influence 
de  la  chaleur. 

Le  sel  d'argent,  G*®H®GlAg®0®,  se  prépare  par  double  décomposition.  C’est 
un  précipité  amorphe,  soluble  dans  l’eau  chaude,  qui  l’abandonne  par  le 
refroidissement  sous  forme  de  cristaux  anhydres. 

L’éther  diéthylique,  2G*H*(G‘®HG10®),  en  atomes  ; 

C‘®Hi®C10*-.=  CSH®C10*(CSH®)3, 

a  été  obtenu  par  Beyer  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans 
une  dissolution  alcoolique  de  l’acide.  Il  est  en  prismes  courts,  diffus,  fusibles 
à  45  degrés. 


ACIDE  BROMO-ISOPHTALIQUE  SYMÉTRIQUE. 

Équiv...  G*®H®IlrO®. 

Atom...  C®H®BrO*. 

(CO®H:CO®H:  Br  =  1.3.5). 

On  chauffe  avec  du  brome  l’acide  nitrophtalique  correspondant  :  le 
groupe  (AzO*)  est  éliminé  et  remplacé  par  du  brome,  à  une  température  de 
300  degrés  (Glaus  et  Wyndham). 

L’acide  bromo-isophtalique  cristallise  en  petites  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  155  degrés,  facilement  sublimables.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
assez  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  de  calcium,  assez  soluble,  cristallise  en  aiguilles  incolores. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  blanc,  volumineux,  qui  brunit  à  la  lumière 
(Gl.  etW.). 
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ACIDE  a-IODO-ISOPHTALIQUE. 

Équiv. . .  C«H5IOs. 
Atom...  C^HSIO*. 


CI 

Fig.  71. 


Obtenu  par  Klingel  en  oxydant  par  l’acide  chromique  une  solution  acétique 
de  m-acétyl-o-iodotoluol,  C*H^O®(C“H’I). 

Il  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  petites  aiguilles  fusibles  à  203-204  de¬ 
grés.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’élher,  l’acide 
acétique,  ainsi  que  dans  le  chloroforme  chaud;  il  se  sublime  en  flocons 
cristallins. 

L’amalgame  de  sodium  le  convertit  en  acide  benzoïque.  Chauffé  en  tubes 
scellés,  à  180-200  degrés,  pendant  cinq  ou  six  heures  avec  une  solution  de 
potasse  saturée  à  chaud,  il  donne,  non  un  acide  oxyphtalique,  mais  de  l’acide 
p-oxybenzoïque. 

Le  sel  de  baryum,  G‘®H®IBa^O**,  cristallise  en  fines  aiguilles,  fort  peu 
solubles  dans  l’eau,  même  à  l’ébullition. 


ACIDES  NITRO-ISOPHTALIQUES. 

Êquiv. . .  C‘6H5(Az0*)0®. 

Atom . . .  C«H6(Az0®)0*  =  C6H3(Az03)(C02Il)«. 

1“  Acide  {s-){ix-)nitro4sophtalique. 

Équiv. . .  Ci6H5(Az0*)08  +  3  Aq. 

Atom  . . .  C3H5(Az02)0«  -h  1 1/2  H^O. 

SïN.  —  Acide  nitro-isophtalique  symétrique,  Acide  y-nitré. 


Fig.  72. 


Lorsqu’on  dissout  l’acide  isophtalique  dans  dix  fois  son  poids  d’acide 
nitrique  fumant  et  qu’on  chauffe  jusqu’à  ce  que  l’eau  ne  précipite  plus  rien, 
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il  ne  se  forme  qu’un  dérivé  nitré,  l’acide  nitro-isophlalique  symétrique  de 
Fittig  et  Storrs  (Claus  et  Wyudham).  On  évapore  au  bain-marie  et  on  fait 
cristalliser  plusieurs  fois  le  résidu  dans  l’eau  bouillante.  On  peut  aussi,  ce  qui 
est  même  préférable,  passer  par  le  sel  de  calcium,  qui  est  peu  soluble. 

L’acide  nitré  cristallise  dans  l’eau  ou  dans  l’alcool  en  grandes  lames  minces, 
incolores,  très  solubles  à  chaud  dans  ces  deux  dissolvants.  Il  fond  à  248- 
249  degrés  (F.  et  S.). 

1  partie  d’acide  se  dissout  à  15  degrés  dans  685  parties  d’eau  ;  à  16  degrés, 
dans  585  parties;  à  99  degrés,  dans  1,23  partie  seulement  (Beyer). 

Le  sel  d’ammonium  neutre,  C‘®H®(AzO*)(AzH*)*“0®,  cristallise  dans  l’eau  en 
lamelles  brillantes,  et  se  transforme  en  sel  acide  par  concentration  au  bain- 
marie  de  ses  solutions  aqueuses  (B.). 

Le  sel  de  potassium,  C*®fl®K®(Az0*)0®-)-3  Aq,  est  extrêmement  soluble  dans 
l’eau  ;  il  se  dissout  à  15  degrés  dans  134  parties  d’alcool  à  80  degrés  ;  ce  dissol¬ 
vant  l’abandonne  en  fines  aiguilles,  qui  perdent  à  100  degrés  une  molécule  d’eau, 
en  se  colorant  en  jaune  (B.). 

Le  sel  de  sodium,  C‘®H5NaXAz0*)0®  -{-  cristallise  dans  l’alcool  dilué 
en  aiguilles  incolores,  solubles  dans  312  parties  d’alcool  à  80  degrés.  Il  ne  perd 
pas  d’eau  à  100  degrés,  se  colore  en  jaune  rougeâtre  vers  160  degrés  et  détone 
à  une  température  un  peu  plus  élevée  (B.). 

Le  sel  de  magnésium,  C“*H^Mg®(Az0*)0®  -(-  5  H’O^,  se  présente  sous  forme 
de  croûtes  cristallines,  incolores,  solubles  à  15  degrés  dans  46,5  parties  d’eau. 
Il  perd  une  partie  de  son  eau  de  cristallisation  dans  l’air  sec  (B.). 

Le  sel  de  calcium,  C^®H^Ca^(Az0*)0®  -j-  7  Aq,  cristallise  en  mamelons  inco¬ 
lores,  peu  solubles,  devenant  rougeâtres  à  la  lumière  (F.  et  S.).  Il  exige  à 
15  degrés  140  parties  d’eau  pour  se  dissoudre  (B.). 

Le  sel  de  baryum,  G‘®H®Ba^(Az0*)0^-l-5  Aq,  cristallise  dans  l’obscurité  en 
belles  aiguilles  brillantes  ;  à  la  lumière,  il  prend  une  teinte  rouge,  alors  que 
l’eau  mère  reste  incolore  (F.  et  S.).  Il  se  dissout  dans  117  parties  d’eau  à 
15  degrés  (B.). 

Le  sel  de  strontium,  C‘®H^St®(Az0*)0*  -j-  9  Aq,  cristallise  en  beaux  prismes 
étoilés,  colorables  à  la  lumière  en  violet,  solubles  dans  212  parties  d’eau  à 
15  degrés.  Il  perd  une  molécule  d’eau  dans  l’air  sec  et  se  colore  en  jaune  à 
100  degrés  (B.). 

Le  sel  de  cadmium,  C‘''’H=Cd=(Az0*)0^-J-2H®0^,  est  en  fines  aiguilles  inco¬ 
lores,  solubles  à  15  degrés  dans  133  parties  d’eau,  perdant  à  100  degrés  les 
trois  quarts  de  son  eau  de  cristallisation  (B.). 

Le  sel  de  zinc,  C*®H^Zn“(Az0‘)0®-|-H'0^  est  sous  forme  de  cristaux  mal 
définis,  exigeant  à  15  degrés  182  parties  d’eau  pour  se  dissoudre  (B.). 

Le  sel  de  plomb,  obtenu  en  traitant  le  sel  de  potassium  par  l’acétate  de  plomb, 
est  un  précipité  gélatineux,  insoluble  dans  l’eau,  devenant  cependant  peu  à 
peu  cristallin.  Il  est  basique  et  paraît  répondre  à  la  formule  : 


C*6HW(Az0‘)0«-j-l/2Pb0. 
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Le  sel  de  cuivre,  C*'’H®Cu2(Az0*)0®-|-Cu0,  est  un  précipité  bleu,  gélatineux, 
insoluble  dans  l’eau,  se  colorant  en  vert  par  la  chaleur,  avant  de  détoner. 

Le  sel  ferrique,  qui  paraît  avoir  pour  formule  : 

3  [C«H3(Az0‘)0«]Fe*  +  1 1/2  Fe^O®, 

est  jaune  brun,  gélatineux,  difficile  à  laver. 

Le  sel  de  manganèse,  C'^HXAzO^jMn^O®  5  Aq,  cristallise  en  prismes  courts, 
se  colorant  en  brun  à  l’air,  solubles  à  25  degrés  dans  41  parties  d’eau.  Il  perd 
son  eau  de  cristallisation  dans  l’air  sec. 

Les  sels  de  cobalt  et  de  nickel  se  déposent  sous  forme  de  cristaux  mal  définis, 
retenant  neuf  équivalents  d’eau  de  cristallisation. 

Le  premier,  qui  est  jaune  rougeâtre  et  qui  devient  bleu  violacé  à  chaud,  se 
dissout  à  15  degrés  dans  46,3  parties  d’eau.  Le  second,  qui  est  bleu  verdâtre, 
passe  au  jaune  par  la  chaleur;  il  exige  36,5  parties  d’eau  pour  se  dissoudre. 

Le  sel  d'argent,  C*®H^Ag*(AzO*)0®,  est  un  précipité  jaunâtre,  anhydre,  peu 
soluble  dans  l’eau.  Il  se  colore  en  brun  à  100  degrés  et  détone  au-dessus  de 
cette  température  (B.). 

L’éther  méthylique,  2  C^H^[C*®H®(AzO*)O^J,  en  atomes  ; 

CTi3(AzO=)ü*(CIP)% 

se  forme  lorsqu’on  fait  passer  du  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution  de  l’acide 
dans  l’esprit  de  bois  pur.  Il  est  en  petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  121°, 5. 

L’ éther  éthylique,  2  C*H*[C*®H°(Az0*)0®],  en  atomes  : 

G‘2H«Az06  =  C8Hl-Vz06(C2H5)2. 

s’obtient  comme  le  précédent  avec  l’alcool  absolu;  le  soluté  se  fond  en  une 
masse  cristalline  par  l’addition  d’une  seule  goutte  d’eau.  Il  est  en  fines  aiguilles, 
fusibles  à  83°, 5,  peu  solubles  à  froid  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  ;  saturée  à  chaud, 
la  solution  alcoolique  reste  longtemps  en  surfusion  ;  très  étendue,  elle  laisse 
déposer  des  prismes  incolores  (F.  et  S.). 

Réduit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  l’acide  nitro-isophtalique  se 
transforme  en  acide  amido-isophtalique,  C*®H°(AzH^)0®  -J-  2  H®0%  corps  quj 
cristallise  en  lamelles  incolores,  devenant  brunes  à  la  lumière,  fusibles  au- 
dessus  de  300  degrés  et  sublimables  en  partie,  solubles  à  15  degrés  dans 
962  parties  d’eau,  et  à  99  degrés  dans  108  parties  seulement.  11  perd  son  eau 
de  cristallisation  à  140  degrés  et  donne  avec  les  bases  des  sels  cristallisables 
qui  ont  été  décrits  par  Beyer,  Fittig  et  Storrs. 

Un  acide  nitré,  probablement  identique  avec  le  précédent,  a  été  préparé  par 
Wroblewsky  au  moyen  du  nitroxylène  symétrique.  Pour  10  parties  de  ce  der¬ 
nier,  on  emploie  44  parties  de  dichromate  de  potassium,  55  parties  d’acide 
sulfurique  étendu  de  deux  fois  son  volume  d’eau  :  après  deux  jours  de  chauffe, 
on  neutralise  par  le  carbonate  sodique. 

L’acide  libre  cristallise  dans  l’eau  en  belles  aiguilles,  très  solubles  dans 
1  alcool  et  dans  l’éther. 

encyclop.  chim.  81 
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.  Les  sels  de  calcÀum  et  de  baryum  sont  peu  solubles. 

Le  sel  de  plomb  cristallise  en  prismes  magnifiques,  avec  trois  molécules  d’eau 
de  cristallisation,  présentant  les  caractères  du  nitro-isophtalate  de  plomb. 


2“  Acide  p. 

Suivant  Fittig  et  Storrs,  en  même  temps  que  l’acide  nitré  symétrique,  il  se  forme 
une  petite  quantité  d’un  acide  plus  soluble,  qui  cristallise  en  prismes  concen¬ 
triques  et  dont  le  sel  de  calcium,  facilement  soluble,  fond  à  12  ou  15  degrés  au- 
dessous  du  nitro-isophtalate  symétrique  de  calcium.  Claus  et  Wyndham  n’ont 
obtenu,  en  partant  de  l’acide  isophtalique,  que  l’acide  fusible  à  249  degrés. 

Suivant  Beyer,  dans  la  nitration  de  l’acide  isophtalique  par  l’acide  nitrique 
fumant,  il  se  forme  une  petite  quantité  d’acide  P,  qui  cristallise  en  fines  aiguilles 
et  qui  fond  à  260  degrés. 


3“  Acide  {ii-)nitro-isophtalique. 

SïN.  —  Acide  nitro-isophlalique  assymélrique. 


C(AzO<^') 

’  Fig.  73. 


Il  a  été  préparé  par  Claus  et  Wyndham  en  oxydant  le  nitroxylène  (1.3.4). 

Il  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  en  petites  aiguilles  blanches,  assez 
solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther; 
il  retient  une  molécule  d’eau,  qu’il  perd  à  100  degrés.  Il  fond  à  246  degrés. 

Le  sel  sadique,  qui  est  anhydre,  cristallise  en  longs  prismes. 

Le  sel  de  potassium,  G‘'5H3K^(Az0‘)0®-flP0^  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C‘'‘H5Ba^(Az0*)0®  -f-  4 IPOS  cristallise  en  petites  aiguilles. 
Il  en  est  de  même  du  sel  de  calcium,  qui  ne  retient  qu’un  équivalent  d’eau. 

Le  sel  de  magnésium,  G*“Hri\Ig'(Az0*)0®-|-6  H^O®,  est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide. 

Le  sel  de  plomb,  obtenu  par  double  décomposition,  est  à  peine  soluble  dans 
l’eau. 

Le  sel  d'argent  est  assez  soluble  pour  qu’on  puisse,  par  concentration,  l’ol)* 
tenir  à  l’état  cristallin. 


ACIDES  organiques. 


I2Î1 


ACIDE  DINITRO-ISOPHTALIQUE. 

Équiv. . .  C‘6H*(Âz0*)208  +  5  H^O^. 

Atom . . .  C8H"(Az0®)20*  +  5  H^O. 

Il  a  été  obtenu  par  Claus  et  AVyndham  en  chauffant  en  vases  clos  pendant 
six  heures,  à  150-180  degrés,  l’acide  isophtalique  avec  cinq  fois  son  poids 
d’acide  nitrique  fumant. 

Il  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  en  aiguilles  ou  en  prismes  microscopiques, 
formant  des  agrégats  mamelonnés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  plus 
soluble  dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther.  Il  perd  la  moitié  de  son  eau  de 
cristallisation  sous  la  cloche  sulfurique,  et  le  reste  à  la  température  de  100  degrés  ; 
à  l’état  anhydre,  il  fond  vers  215  degrés. 

Le  sel  sadique,  C*®H®Na“(Az0*)®0®-j-2H®0®,  est  très  soluhle  dans  l’eau. 

Le  sel  potassique  possède  la  même  formule  et  les  mêmes  propriétés. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H®Ba*(Az0*)®0®  7  H^O®,  cristallise  en  lamelles  grou¬ 

pées  en  rosettes,  plus  solubles  à  chaud  qu’à  froid. 

Le  sel  de  calcium,  C‘®H®Ca^(Az0*)^0®  +  4H^0%  est  un  peu  plus  soluble  que 
le  précédent. 

Le  sel  de  magnésium,  C‘®H®Mg®(Az0^)^0®  -j-  4  qu’on  prépare  par  double 
décomposition,  est  peu  soluble  dans  l’eau. 

Les  sels  de  plomb  et  d'argent  sont  des  précipités  volumineux,  à  peine 
solubles  dans  l’eau  (Cl.  et  W.). 

Lorsqu’on  réduit,  à  la  manière  ordinaire,  cet  acide  dinitré,  il  fournit  un 
acide  diamido -isophtalique,  C*'’H‘(AzH®)°0%  qui  cristallise  dans  l’eau  en 
aiguilles  noircissant  à  l’air,  fusibles  au-dessus  de  300  degrés. 

Claus  et  Wyndham,  s’appuyant  sur  ce  fait  que  l’un  des  deux  groupes  nilrés 
est  symétrique  vis-à-vis  des  carboxyles,  admettent  que  l’acide  dinitré  doit  être 
représenté  par  l’un  des  deux  schémas  suivants  ; 


Fig.  7i.  Fig.  75. 
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ACIDES  SDLFO-ISOPHTALIQUES. 


1”  Acide  symétrique. 

Équiv.. . 

Atom. . .  C^HW  =S03H.C8H3(C0ni)2  +  ^U^O. 
Syn.  —  Acide  (s),  Acide  y-sulfo-isophialiqxie. 


CH. 

Fig.  76. 


Obtenu  par  Heine  en  traitant  l’acide  isophtalique  par  l’acide  sulfurique 
anhydre. 

On  dissout  l’acide  cristallisé  dans  quatre  fois  son  poids  d’acide  sulfurique 
fumant  ;  après  avoir  chauffé  vers  200  degrés  le  mélange  pendant  six  heures,  on 
ajoute  deux  volumes  d’eau  pour  précipiter  l’acide  isophtalique  non  attaqué. 
Par  le  refroidissement,  la  liqueur  se  prend  en  une  masse  de  cristaux  qu’on 
purifie  par  deux  ou  trois  cristallisations  dans  l’acide  sulfurique  étendu  (LSnnies). 

Il  cristallise  en  beaux  prismes  incolores  ou  en  prismes  orthorhombiques, 
hygroscopiques,  retenant  deux  molécules  d’eau  de  cristallisation.  Desséché,  il 
fond  vers  257-258  degrés,  en  se  colorant  légèrement.  Fondu  avec  la  potasse 
caustique,  il  se  transforme  en  acide  v-oxyisophtalique,  corps  sublimahle,  fusible 
à  284-285  degrés.  Traité  par  le  formiate  sodique,  il  se  convertit  à  son  tour  en 
acide  triraésique, 

L’acide  sulfo-isophtalique  est  trihasique,  mais  il  donne  également  naissance 
à  des  sels  mono  et  bibasiques. 

Le  sel  de  potassium  trihasique,  C‘®HH{'’0^S®0®-l-nH^0®,  se  dépose  sous 
forme  de  cristaux  lorsqu’on  dissout  l’acide  dans  la  potasse  alcoolique. 

Le  sel  monopotassique,  résulte  de  l’action  de  l’acide 

chlorhydrique  chaud  sur  le  sel  précédent.  11  est  en  longues  aiguilles,  insolubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  plus  solubles  dans  l’eau  à  chaud  qu’à  froid. 

Le  sel  dipotassique  se  prépare  au  moyen  du  sel  précédent  et  d’une  quantité 
calculée  de  potasse.  Il  cristallise  en  longs  prismes  (H.). 

Le  sel  de  baryum  trihasique,  G*®H“Ba®0*.S=0®  +  'i  cristallise  en  ai¬ 
guilles  brillantes,  très  solubles  dans  l’eau  (L.). 

Le  sel  de  cuivre  se  dépose  dans  les  liqueurs  concentrées  sous  forme  d’un 
précipité  cristallin. 
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Le  sel  deplomb,  obtenu  par  double  décomposition,  est  un  précipité  fort  peu 
soluble  dans  l’eau. 

Les  sels  de  magnésium,  de  zinc,  de  manganèse,  de  nickel,  de  cobalt,  ainsi 
que  le  sublimé,  ne  sont  pas  précipités  par  le  sel  de  potassium  tribasique  (L.). 


.  2°  Acide  dissymétrique. 

(C0«1I  :C0ni:SO3H  =  1.3.A). 

Il  prend  naissance  dans  l’oxydation  de  l’acide  (a-)tn-xylosulfonique  et  de 
l’acide  sulfamine-m-toluique  par  le  permanganate  de  potassium  (Jacobsen  et 
Lônnies,  IraRemsen).  Il  se  forme  dans  ces  conditions  l’a-sulfo-isophtalate  acide 
de  potassium,  dont  on  précipite  la  solution  chaude  par  l’acétate  de  plomb,  ce  qui 
fournit  un  précipité  qu’on  décompose  par  l’oxygène  sulfuré. 

L’acide  sulfo-isophtalique  dissymétrique  cristallise  en  aiguilles  incolores, 
aplaties,  mieux  définies  dans  l’acide  sulfurique  étendu  que  dans  l’eau  pure;  à 
l’évaporation,  la  solution  aqueuse  se  prend  en  une  masse  de  cristaux  rayonnés. 
11  est  très  soluble  dans  l’eau,  hygroscopique.  Des.séché  sous  la  cloche  sulfu¬ 
rique,  il  fond  à  243-244  degrés  (Coale  et  Remsen).  Fondu  avec  la  potasse  caus¬ 
tique,  il  se  convertit  facilement  en  acide  a-oxyisophtalique. 

Le  sel  acide  de  potassium,  -[-2 IPOS  cristallise  en  belles  ai¬ 

guilles,  brillantes,  incolores,  fragiles.  100  parties  d’eau,  à  la  température  de 
26  degrés,  en  dissolvent  1,59  (C.  et  R.). 

Le  sel  neutre,  est  peu  soluble  dans  l’eau. 

La  solution  d’acide  sulfo-isophtalique  ou  de  son  sel  potassique  acide  ne  pré¬ 
cipite  pas  par  le  nitrate  d’argent,  à  moins  qu’on  ne  neutralise  la  solution  par 
l’ammoniaque  ;  par  contre,  l’anhydride  sulfemido-isophtalique,  ainsi  que  son 
sel  acide  de  potassium,  précipitent  par  ce  réactif,  même  en  liqueur  très  étendue, 
caractère  qui  permet  de  distinguer  ces  deux  acides. 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H‘Ba^S^O**  -f-  3  H^O®,  est  peu  soluble  dans  l’eau.  Il 
paraît  susceptible  de  cristalliser  avec  des  quantités  d’eau  variables.  100  parties 
d’eau  à  23°, 5  n’en  prennent  que  0,073  (C.  et  R.).  Il  existe  un  autre  sel  ayant 
pour  formule  ; 

Bae(GiWS20«)5-l-3H=02. 

Le  sel  de  calcium,  C*®H*Ga®S-0‘*-|-9  Aq,  cristallise  en  prismes  qui  parais¬ 
sent  appartenir  au  type  monoclinique.  Il  est  fort  peu  soluble. 

Le  sel  de  plomb  est  une  poudre  cristalline,  à  peine  soluble  dans  l’eau. 

On  a  signalé  l’existence  d’un  troisième  acide  sulfo-isophtalique,  l’acide 
(V-),  [CO^H  :  CO^H  :  SO^H  ==  1 .3.2]. 
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III 

ACIDE  PARAPHÏALIQÜE. 

Équiv.  . .  C«H80«  =  C*2H«(0*X0‘). 

Atom .  . .  C8H60‘  =  C6H*(C02H)3 . 

SïN.  —  Acide  téréphlalique. 


FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

Il  a  été  trouvé  en  1847  par  Cailliot  parmi  les  produits  d’oxydation  de  l’essence 
de  térébenthine  au  moyen  de  l’acide  nitrique. 

Il  prend  naissance  dans  un  grand  nombre  de  réactions,  notamment  lorsqu’on 
oxyde  les  dérivés  bisubstilués  de  la  benzine  appartenant  à  la  série  para  : 
p-xylène  (Beilstein),  cimol  et  cuminol  (de  la  Rue,  H.  Müller),  acide  p-toluique 
(Beilstein  et  Yssel),  etc. 

Il  se  forme  encore  ; 

1°  Lorsqu’on  oxyde  par  l’acide  nitrique  plusieurs  térébenthines,  comme  l’es¬ 
sence  de  térébenthine  (Cailliot),  les  essences  de  cajeput,  de  citron,  de  thym, 
C-^H^®,  etc.  (Schwanert)  ; 

2“  Dans  la  fusion  d’un  mélange  de  p-sulfo-benzoate  de  potassium  et  de  for- 
miate  sodique  (Remsen). 

On  obtient  le  nitrile  téréphtalique  dans  la  distillation  sèche,  avec  du  cyanure 
de  potassium,  du  p-benzoldisulfonate  de  potassium  (Garrick),  du  p-chloro- 
benzosulfonate  (Nôtling),  du  p-bromobenzolsulfonate  (Irelan). 

L’acide  p-pblalique  se  prépare  facilement  en  oxydant  le  p-xylène  par  le  mé¬ 
lange  chromique  (Beilstein). 

H.  Müller  et  Warren  de  la  Rue  font  bouillir  pendant  douze  heures  i  partie 
d’essence  de  cumin  avec  2  parties  de  bichromate  de  potassium  et  8  parties 
d’acide  sulfurique  étendu  de  12  parties  d’eau.  On  recueille  les  portions  inso¬ 
lubles  sur  un  filtre,  on  les  lave  pour  entraîner  le  sel  soluble  de  chrome,  puis  on 
les  fait  bouillir  avec  de  l’ammoniaque,  qui  s’empare  de  l’acide  téréphtalique. 
La  solution  filtrée  est  précipitée  par  l’acide  chlorhydrique.  On  purifie  le  pro¬ 
duit  par  des  lavages  à  l’eau  et  à  l’alcool. 


PROPRIÉTÉS.  —  SELS. 

L’acide  téréphtalique  se  présente  ordinairement  sous  la  forme  d’une  poudre 
opaque.  Toutefois,  lorsqu’on  décompose  à  l’ébullition  une  solution  étendue  de 
son  sel  de  potassium,  il  se  sépare  sous  forme  de  très  petits  cristaux  qui  tendent 
à  s’agglomérer  en  une  masse  cohérente,  possédant  un  éclat  soyeux.  H  est  * 
peine  soluble  dans  l’eau,  l’éther,  l’alcool  et  le  chloroforme  ;  l’acide  sulfurique 
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concentré  le  dissout  à  chaud,  mais  sans  l’altérer,  et  le  soluté  est  précipité  par 
l’eau.  Il  se  sublime  sans  décomposition,  mais  sans  fondre  et  sans  donner 
d’anhydride.  Chauffé  dans  une  atmosphère  d’acide  carbonique,  il  se  sublime  en 
cristaux  hémitropes  (Beilstein). 

La  potasse  caustique  et  la  chaux  le  dédoublent,  à  une  haute  température,  en 
benzine  et  acide  carbonique  : 

CiGjjoos  _  2  C^O*  + 

L’amalgame  de  sodium  le  convertit  en  acide  tétrahydrotéréphtalique.  Il  n’est 
pas  attaqué  par  l’acide  iodhydrique  et  le  phosphore  rouge,  même  à  une  tempé¬ 
rature  de  240  degrés  (Guye);  bouilli  avec  de  l’aniline,  il  n’engendre  pas  d’ani- 
lide  (Palmer  et  Michael). 

D’après  Menschutkin,  lorsqu’on  le  chauffe  avec  de  l’alcool  isobutylique,  la 
vitesse  initiale  d’éthérification  est  faible  et  on  n’atteint  que  lentement  la  limite 
finale. 

Pour  caractériser  de  petites  quantités  d’acide  téréphtalique,  on  le  transforme 
en  éther  méthylique.  A  cet  effet,  on  chauffe  le  produit  avec  un  peu  de  perchlo- 
rure  de  phosphore;  au  produit  de  la  réaction,  on  ajoute  de  l’alcool  méthylique, 
puis  de  l’eau,  et  on  agite  finalement  avec  de  l’éther  :  ce  dernier  abandonne  à 
l’évaporation  de  grands  cristaux  d’éther  méthyltéréphtalique,  fusibles  à  140  de¬ 
grés  (Oudemans). 

D’après  Colson,  la  chaleur  de  neutralisation  de  l’acide  téréphtalique  par  la 
soude  est  de  La  plupart  des  téréphtalates  sont  solubles. 

Le  sel  d’ammonium,  C‘“H‘(AzH*)®0®,  est  en  petits  cristaux  brillants,  très 
solubles. 

Le  sel  de  calcium,  G‘°H‘Ca®0®  -j-  3  II^Ü^  qui  se  prépare  par  double  décom¬ 
position  au  moyen  du  sel  précédent  et  du  chlorure  de  calcium,  est  si  peu  soluble 
qu’il  exige  pour  se  dissoudre  1213,6  parties  d’eau,  à  la  température  de  6  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  Qu’on  prépare  également  par 

double  décomposition,  est  plus  soluble  dans  l’eau  :  il  exige  355,4  parties  à 
6  degrés  (Beilstein). 

Le  sel  de  cuivre  est  une  poudre  cristalline,  d’un  bleu  clair. 

Les  sels  de  plomb  et  d’argent  sont  des  précipités  caillebottés  (Cailliot). 

Le  chlorure  téréphtalique,  C‘®H‘Cr^OS  s’obtient  en  chauffant  à  40  degrés 
l’acide  téréphtalique  avec  le  perchlorure  de  phosphore.  Il  est  inodore,  cristallin, 
fusible  à  78  degrés  ;  les  alcools  le  convertissent  en  éther,  l’ammoniaque  en 
amide,  etc.  Il  bout  à  259  degrés  (Berger). 
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PRODUITS  D'ADDITION  DE  L'ACIDE  TÉREPHTAUQUE 

ACIDE  TÉTRAHYDROTÉRÉPHTALIQUE. 

Équiv...  C«H«>08. 

Atom...  G«H‘'>0*=^CW(C0-H)3. 

L’acide  téréphtalique  n’est  pas  attaqué  à  froid  par  l’amalgame  de  sodium,  en 
présence  de  l’eau;  mais  à  l’ébullition,  il  fixe,  sans  donner  de  produit  intermé¬ 
diaire,  deux  molécules  d’hydrogène.  L’acide  chlorhydrique  et  la  poudre  de  zinc 
conduisent  au  même  résultat,  mais  plus  lentement.  On  précipite  par  un  acide 
et  on  purifie  le  précipité  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante.  On  obtient 
finalement  de  petits  prismes  incolores,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide, 
solubles  dans  120  parties  d’eau  bouillante,  fondant  au-dessus  de  300  degrés  et 
sublimables  sans  altération.  Il  fixe  directement  une  molécule  de  brome.  A 
140  degrés,  l’acide  iodhydrique  le  transforme  en  acide  hexahydrotéréphtalique. 
Déjà,  à  la  température  ordinaire,  le  permanganate  l’oxyde,  avec  production 
d’acide  oxalique  (Baeyer). 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  blanc,  amorphe,  insoluble  dans  l’eau, 
noircissant  à  la  lumière. 

L’éther  diméthy ligue,  2  C®H^(G*®ff“0®),  en  atomes  ; 

C“II‘^0‘  =  C3H80*(CH3)^ 

résulte  de  l’action  de  l’acide  libre  sur  l’esprit  de  bois,  en  présence  de  l’acide 
chlorhydrique;  on  peut  aussi  traiter  le  sel  précédent  par  l’éther  méthyliodhy- 
drique. 

Il  cristallise  en  grands  prismes  ou  en  aiguilles,  fusibles  à '39  degrés,  ayant 
l’odeur  du  fenouil;  ses  solutions  présentent  une  belle  fluorescence  bleue;  la 
solution  éthérée  donne  avec  l’éthylate  sodique  un  précipité  rose. 


ACIDE  HEXAHYDROTÉRÉPHTALIQUE. 

Équiv. .  .  C‘sH‘208. 

Atom...  CW20*=C6H‘'>(C0^H)2. 

On  chauffe  pendant  six  heures,  vers  240  degrés,  l’acide  tétrahydrophtalique 
avec  de  l’acide  iodhydrique,  bouillant  à  127  degrés.  On  décolore  par  l’acide 
sulfureux,  on  dissout  le  produit  dans  la  soude  et  on  le  précipite  par  un  acide. 
On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante. 

L’acide  hexahydroléréplitalique  cristallise  dans  l’eau  en  petits  prismes  qui 
fondent  à  295  degrés  et  qu’on  peut  sublimer  sans  altération.  Le  permanganate 
de  potassium,  en  solution  alcaline,  est  sans  action  sur  lui. 
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Uéther  diméthylique,  2  en  atomes  : 

C8H«0*(CtF)2, 

fond  à  58  degrés  ;  sa  solution  éthérée  n’est  pas  fluorescente. 


ACIDE  DIBROMO-HEXAHYDROPHTALIQDE. 

Équiv...  Ci«H«Br208  +  H20^. 

Atom  . . .  CW«Bi'20‘  +  H^O  =  GSHSBr^fCO^H)^  +  H^O. 

On  agite  à  froid  l’acide  hexahydrotéréphtaliqueavec  une  solution  éthérée  de 
brome,  à  5  pour  100,  jusqu’à  dissolution  totale;  on  décolore  par  l’acide  sul¬ 
fureux,  on  purifie  par  dissolution  dans  la  soude  et  précipitation  par  l’acide 
chlorhydrique. 

Ce  dérivé  dibromé  cristallise  en  petits  cubes;  il  possède  la  même  solubilité 
que  son  générateur.  Il  n’est  pas  altéré  par  l’eau  bouillante,  mais  une  lessive  de 
soude  lui  enlève  à  chaud  deux  molécules  d’acide  bromhydrique  et  le  transforme 
en  un  acide  qui  ressemble  à  l’acide  téréphtalique.  Traité  par  le  cya¬ 

nure  de  potassium,  il  donne  de  Tacide  tétrahydrotéréphtalique.  Chauffé  avec  de 
l’eau  et  de  Toxyde  d’argent,  il  donne  naissance  à  un  acide  sirupeux,  sans  doute 
Vacide  dioxyhexahydrotéréphtalique.  Enfin,  traité  par  le  brome,  il  paraît 
fournir  de  la  tétrabromopyrocatéchine  (Baeyer). 

Uéther  diméthylique,  2  C^H®(G‘®H*“Br20®),  en  atomes  : 

C«'H**Br20*=  CSfFBr^OHCHS)», 

a  été  préparé  par  Baeyer,  en  faisant  réagir  le  brome  sur  Téther  diméthylté- 
trahydrophtalique.  Il  cristallise  en  grands  prismes,  fusibles  à  73  degrés.  Une 
dissolution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium  le  ramène  à  l’état  d’éther  téti'a- 
hydrotéréphtalique  (B.). 


PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  L’ACIDE  TÉRÉPHTALIQUE 

ACIDE  CHLOROTÉRÉPHTALIQUE. 

Équiv. . .  C'OH^CIO*. 

Atom  . . .  C^HSCIO*  C6H3CI(CO®H)2. 

Un  mélange  d’acide  amidotéréphtalique(l  partie),  d’acide  chlorhydrique  con¬ 
centré  (1,  2  parties)  et  de  chlorure  cuivreux  (3  parties)  est]chauffé  doucement 
Et  additionné  peu  à  peu  de  nitrite  de  sodium  (0,4  partie).  Il  se  dégage  de 
l’azote  et  l’acide  monochloré  se  dépose  peu  à  peu. 


1278  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Il  est  en  cristaux  fusibles  au-dessus  de  300  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau 
très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  (Ahrens).  ’ 

Le  sel  d’argent,  C*'’H^ClAg^O®,  est  un  précipité  blanc,  brunissant  à  l’air. 

Le  chlorure,  C*“H^C10*CP,  est  un  liquide  qui  bout  vers  300  degrés. 

V éther  éthylique,  2C*H*(C*®H^G10®),  en  atomes: 

C«H3C10*(C2H5)3, 

est  un  liquide  huileux,  incristallisable. 
h’éther  diméthylique,  2  C®H®(G‘®H®G10®),  en  atomes  : 

C“>H»G10‘  =  C8ffC10HCH3)2, 

cristallise  dans  l’alcool  méthylique  en  lamelles  soyeuses,  fusibles  à  60  degrés. 
Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther 
(Ahrens). 


ACIDE  TÉRÉPHTALIQUE  DICHLORÉ. 

Équiv...  C‘GH*C1=0«. 

Atom  . . .  =  C6H2C12(G02H)2. 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  traite  par  l’acide  azotique  étendu  l’acide  dihy- 
drotéréphtalique  dichloré.  Il  fonda  305-306  degrés  (corr.). 

Le  sel  de  baryum,  G‘®H®G1-Ba®0*  -|-  4H^0%  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  G'^H-Gl^Ag^O®,  est  anhydre  et  insoluble. 
l’éther  méthylique,  2  G®H2(C‘®H*GP0*),  en  atomes  : 

CSRSCI^O*  =  WC1S(C0^CH3)2, 

se  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  disso¬ 
lution  alcoolique  de  l’acide.  Il  cristallise  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à 
131-132  degrés  (Levy  et  Andreocci). 


ACIDE  BROMOTÉRÉPHTALIQUE. 

Équiv...  C^H^BrO» -h  H^Qs. 

Atom . . .  C*H»BrO*  -f  IPO  =  CeH’BrlCO^H)^  +  H=0. 

Il  a  été  préparé  par  Fischli  en  oxydant  l’acide  m-bromo-p-toluique  par  le 
permanganate  de  potassium,  d’après  le  procédé  de  Weith  pour  transformer 
l’acide  o-toluique  en  acide  phtalique.  En  acidifiant  le  liquide  après  l’avoir  déco¬ 
loré,  l’acide  bromé  se  dépose  sous  forme  d’un  précipité  blanc,  cristallin,  qu  on 
purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  chaude. 

Fileti  et  Grosa  ont  préparé  le  même  corps  en  oxydant  par  l’acide  nitrique) 
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d’une  densité  de  1,3,  le  bromocymène,  qu’on  obtient  en  attaquant  le  thymol 
par  le  perchlorure  de  phosphore. 

Il  cristallise  sous  forme  d’aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  304-305  degrés. 
Oeséché  à  120  degrés,  il  renferme  encore  une  molécule  d’eau  de  cristallisation, 
qu’il  ne  perd  qu’à  160  degrés.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’éther  froid,  assez 
soluble  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool.  1000  parties  d’eau  à  24  degrés  n’en 
dissolvent  guère  que  1,5;  il  est  insoluble  dans  la  benzine.  Fondu  avec  la  soude 
en  excès,  il  donne  de  l’acide  carbonique,  du  bromure  de  sodium,  du  phénol  et 
de  l’oxyde  oxytéréphtalique  : 

CieRSBrO»  +  6  NalIO®  =  NaBr  +  2  G^Na^O»  +  Ci^H^NaO^  +  3  RSQ*. 

Pour  éviter  la  formation  de  ces  produits  secondaires,  il  faut  introduire  l’acide 
bromé  dans  la  soude  caustique  en  fusion,  bien  mélanger  et  refroidir  rapidement; 
la  solution  aqueuse  acidifiée  laisse  déposer  l’acide  oxytéréphtalique  (Fischli). 

Le  bromotéréphtalate  de  cuivre  est  sous  forme  d’un  précipité  cristallin,  bleu 
clair. 

Le  sel  d’argent,  C*®H®BrAg®0*,  est  en  flocons  blancs,  insolubles  dans  l’eau, 

h’éther  diméthy ligue,  2  C^H^C^^H^BrO®),  en  atomes  : 

CJ^nsBrO*  =  C6H3BrH*(GH3)2, 

a  été  préparé  par  Fischli,  en  faisant  réagir  l’esprit  de  bois  sur  le  chlorure 
bromotéréphtalique.  Il  est  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  42  degrés,  bouillant 
au-dessus  de  300  degrés. 

Le  chlorure,  C^“H’BrCPO*,  se  forme  facilement  lorsqu’on  attaque  l’acide 
bromé  par  le  perchlorure  de  phosphore.  C’est  un  liquide  huileux,  bouillant 
sans  altération  vers  305  degrés,  lentement  décomposable  par  l’eau.  Au  con¬ 
tact  d’une  solution  aqueuse  concentrée  d’ammoniaque,  il  se  convertit  en  téré- 
phtalamide  bromé,  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
270  degrés,  insolubles  dans  l’alcool,  l’eau  froide  et  l’éllier, 

ACIDE  P-DIBROMOTÉRÉPHTALIQUE. 

Équiv...  G*6H‘Br2ü8. 

Atom. . .  G8H*Br30*  =  G6H=Br2(GOni)^ 


Fig.  77. 


Il  prend  naissance,  à  côté  de  l’acide  G®“H*“BrW  et  d’un  autre  acide,  lorsqu’on 
fait  bouillir  le  dibrocymol,  C^^H^^Br®,  avec  de  l’acide  azotique  dilué  (Claus,  Wim- 
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mel);  ou  encore,  lorsqu’on  oxyde  par  le  permanganate,  en  solution  alcaline, 

l’acide  dibromo-p-loluique  (Schultz). 

On  le  prépare  en  chauffant  le  cymène  dibromé  avec  60  parties  d’acide 
nitrique,  étendu  de  120  parties  d’eau;  ou  encore,  avec  20  parties  d’acide 
nitrique  d’une  densité  de  1,20,  à  180  degrés,  pendant  huit  heures. 

11  cristallise  dans  l’acide  acétique  eu  lamelles  brillantes,  soyeuses,  fondant 
au  delà  de  320  degrés,  sublimables.  Il  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide 
acétique  glacial,  fort  peu  dans  l’eau,  la  benzine  et  laligroïne.  Chauffé  au  rouge 
avec  de  la  chaux,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  dibroraobenzine. 

La  plupart  de  ses  sels  sont  très  solubles. 

Le  sel  de  calcium,  C*®H®Ca^Br^0®  -f-  4  H®0%  cristallise  en  aiguilles  microsco¬ 
piques. 

Le  sel  de  baryum,  G*®H®Ba^Br*0^  -j-  2  H®0%est  une  masse  cristalline,  con¬ 
fuse,  que  l’alcool  abandonne  en  fines  aiguilles,  qui  perdent  leur  eau  de  cristal¬ 
lisation  vers  150  degrés  (CL  et  W.). 

D’après  Schultz,  il  cristallise  avec  cinq  molécules  d’eau. 

Le  sel  d’argent,  C*“H^Ag^Br^O®  -|-  2  H-0^  est  sous  forme  d’une  poudre 
cristalline. 

L’éther  diéthy ligue,  2C*H*(C*®H^Br2ü*),  en  atomes  : 

C‘2H2Br20*=:  CSH^Br^O^CCSH^)*, 

cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  121  degrés  bouillant 
vers  335  degrés  (S.). 

Le  chlorure,  C*“lPBr®CD0*,  cristallise  dans  l’élher  en  grands  prismes, 
brillants,  fusibles  à  80-81  degrés  (CL),  insolubles  dans  la  benzine  et  la 
ligroïne. 

ACIDE  CYANOTÉRÉPHTALIQUE. 

Équiv. . .  C^H^AzO*  :=  Ci6H5(C®Az)0*. 

Atom . . .  C^lMzO*  =  CAz.C«H3(C02H)^ 

On  triture  un  mélange  à  parties  égales  d’acide  chlorhydrique  concentré  et 
d’acide  amidotéréphtalique,puison  fait  passer  dans  la  masse  un  courant  rapide 
de  gaz  nitreux.  Il  se  fait  du  chlorure  diazotéréphtalique  qu’on  verse  dans  une 
dissolution  bouillante  formée  de  6  parties  de  sulfate  de  cuivre  et  de  10  parties 
de  cyanure  de  potassium.  On  extrait  par  l’éther  l’acide  cyanotéréphtalique. 
C’est  une  masse  jaune,  amorphe,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther;  sapo¬ 
nifié  par  la  potasse,  il  se  transforme  en  acide  trimellique,  (Ahrens)  : 


C«H5(C^4z)0*  +  2H=02  =  AzH3  + 
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ACIDE  NITROTÉRÉPHTALIQÜE. 

Equiv. . .  G‘6H5(Az0*)0s. 

Atom .  . .  C«H5(Az02)0*  =  C6H3(AzO=)(O^H)^ 

On  introduit  peu  à  peu  2  parties  d’acide  téréphtalique  en  poudre  dans  un 
mélange  formé  de  15  parties  d’acide  nitrique  fumant  et  incolore  avec  22,5  par- 
tie's  d’acide  sulfurique  fumant;  une  affusion  d’eau  détermine  la  formation  d’un 
précipité  qu’on  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’eau  (Burkhardt). 

11  est  sous  forme  d’un  agrégat  cristallin,  très  soluble  à  chaud  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool.  Il  fond  à  270  degrés  (B.).  L’étain  et  l’acide  chlorhydrique  le 
transforment  en  un  acide  amidé,  qu’on  peut  transformer  à  son  tour  en  acide 
oxyléréphtalique. 

Le  sel  d’argent,  C*®H®Ag-(Az0^)0‘%  est  pulvérulent  (Skraup  et  Bruniier). 

L’éther  diméthy  ligue,  2C®H^[C*®H5(Az0*)0^],  en  atomes: 

C^H^AzO®  =  C6H^Az08(CH3)^ 

cristallise  dans  l’éther  en  prismes,  fusibles  à  70  degrés  (Ahrens). 


ACIDE  NITRODICHLOROTÉRÉPHTALIQUE. 

Équiv...  C‘WCP(Az0*)03. 

Atom  . . .  C«H3Cr-(Az02)0*  =  C6H(Az02)C12(C0®H)^ 

Dans  la  préparation  de  l’acide  dichlorotéréphtalique  au  moyen  du  dihydrure 
et  fie  l’acide  nitrique,  il  se  forme  toujours  une  certaine  quantité  du  dérivé 
mononitré,  qui  reste  dans  les  eaux  mères. 

II  cristallise  en  aiguilles  d’un  jaune  pâle,  solubles  dans  l’eau  et  la  plupart 
des  autres  dissolvants  usuels  ;  il  fond  et  se  décompose  à  225-226  degrés  (Levy 
et  Andreocci). 

Le  sel  d’ammonium,  qui  est  très  soluble,  cristallise  en  flocons  orangés. 

Le  sel  de  calcium,  C*®HCa^CP(AzO*)0® -f- 3iP0S  est  en  aiguilles'orangees, 
assez  solubles  dans  l’eau. 

L’éther  diméthylique,  2C^H^[C«H’CP(Az0‘)0®],  en  atomes  : 

G6H(AzO"')ClHCO^CH3)2, 

cristallise  en  lamelles  incolores,  fondant  à  207-208  degrés,  en  se  décomposant 
partiellement. 
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acide  sulfotéréphtalique. 

Équiv...  C‘6HW.SW. 

Atom...  C/HW.S03  =  C«H3(S0='H)(C05H)2. 

11  a  été  obtenu  par  Aschcr,  en  1872,  en  chauffant  à  200  degrés  l’acide  téré- 
phtalique  avec  de  l’acide  sulfurique  fumant. 

Lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie,  pendant  sept  à  huit  heures,  1  partie  d’acide 
sulfamine-p-toluique  avec  100  parties  d’eau  contenant  5  parties  de  perman¬ 
ganate  de  potassium,  on  obtient  l’acide  sulfotéréphtalique  à  l’état  de  sel  mono¬ 
potassique  en  évaporant  la  liqueur  filtrée  et  ajoutant  de  l’acide  chlorhydrique  à 
la  solution  concentrée  (Hall  et  Ira  Remsen). 

Pour  le  préparer,  Schoop  chauffe  pendant  huit  à  dix  heures,  à  250-260  de¬ 
grés,  10  parties  d’acide  téréphtalique  avec  24  parties  d’acide  sulfurique  > 
cristallisé.  On  verse  dans  l’eau  le  produit  de  la  réaction,  on  neutralise  parle 
carbonate  de  baryum,  ce  qui  fournit  un  sel  barytique  dont  on  peut  isoler  « 
l’acide  libre. 

Il  se  forme  encore  lorsqu’on  oxyde  par  le  permangale  l’acide  sulfo-p- 
toluique  ou  l’acide  sulfo-p-xylylique  (Burney,  Remsen). 

L’acide  sulfotéréphtalique  est  une  masse  hygroscopique,  soluble  dans  l’eau, 
insoluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  monopotassique,  -f-  H®0^,  après  cristallisation  dans  l’eau, 

est  sous  forme  de  longues  aiguilles  ou  de  tablettes,  peu  solubles  à  froid  dans 
l’eau;  sa  solution  aqueuse  précipite  par  le  chlorure  de  haryura  (H.  et  R.). 
Remsen  et  Keiser  admettent  qu'il  peut  cristalliser  avec  un  seul  équivalent 
d’eau. 

Le  sel  neutre,  -f  IPOS  est  fort  peu  soluble  (B.  et  R.). 

Le  sel  de  calcium,  G*®H'‘Ca"S^O‘*  -f-  3  Aq,  est  pulvérulent  (S.). 

he  selde  baryum,  -|-  5  Aq,  s’obtient  à  l’état  cristallisé  lorsqu’on 

traite  le  sel  basique  par  l’acide  chlorhydrique. 

Le  sel  de  baryum,  G*®H*Ba®S^O‘*  -j-  3  Aq,  est  soluble  dans  l’eau,  insoluble 
dans  les  autres  dissolvants  (Schoop).  Burney  et  Remsen  admettent  qu’il  ren¬ 
ferme  une  molécule  d’eau  de  cristallisation. 

Le  sel  neutre,  G^sH^Ba^S^O^*  -f  4  est  une  poudre  cristalline,  à  peine 
soluble  à  froid,  et  peu  soluble  à  chaud  (B.  et  R.). 

Les  sels  de  cuivre  et  de  zinc  ont  une  réaction  acide;  l’alcool  les  précipite, 
ainsi  que  les  précédents,  sous  forme  d’une  masse  gélatineuse. 

Le  sel  de  plomb,  G«HWS^O“  -f- 2  sert  à  préparer  l’acide  libre,  au 
moyen  de  l’hydrogène  sulfuré. 

Lorsqu’on  fait  agir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  le  sel  de  potassium,  et 
qu’on  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  l’ammoniaque,  on  obtient 
sulfotéréphtalique,  corps  qui  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  aiguilles 
insolubles  dans  l’eau,  fondant  au-dessus  de  300  degrés  en  noircissant  (Schoop)- 
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III 

ACIDES  C‘«H80«. 

I 

ACIDE  UVITIQUE  SYMÉTRIQUE. 
Équiv... 

Atom . . .  C'>H80*  =  CH3.C«IF(C02H)". 
Syn.  —  Acide  mésidique. 


Fig.  78. 

Il  a  été  obtenu  par  Finck  en  faisant  bouillir,  pendant  plusieurs  heures,  l’acide 
pyruvique  avec  de  l’eau  de  baryte  en  excès  ;  il  se  produit  un  mélange  de  car¬ 
bonate,  d’oxalale,  d’uvitate  et  d’uvitonate  de  baryum.  Le  même  corps  a  été 
préparé  par  Fittig  et  Furtenbach,  sous  le  nom  d’acide  mésidique,  en  oxydant 
à  chaud  le  mésitylène  par  l’acide  nitrique,  ou  encore  l’acide  mésitylénique  par 
le  mélange  chromique  : 

303  =  +  IFO^. 

Mésitylène.  Acide 

mésitylénique. 

C‘8hioo*  +  303  =  ctsHBO»  -L  H303. 

Il  tient  le  milieu  entre  l’acide  mésitylénique  et  l’acide  trimésique. 


PRÉPARATION.  —  SELS. 

Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir  le  mésitylène  avec  de  l’acide  azotique 
étendu  (1  partie  d’acide  d’une  densité  de  1,4  avec  2  parties  d’eau).  Après 
refroidissement,  on  sépare  les  acides  du  carbure  non  attaqué  et  du  nitromési- 
tylène  au  moyen  d’un  soluté  de  carbonate  sodique  ;  on  précipite  par  l’acide 
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chlorhydrique  et  on  traite  ensuite  par  le  mélange  d’élain  et  d’acide  chlorhy¬ 
drique  pour  décomposer  l’acide  nitromésitylénique.  Le  résidu  est  lavé  à  l’eau, 
redissous  dans  le  carbonate  de  soude,  précipité  par  l’acide  chlorhydrique.  On 
distille  le  tout  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  qui  entraîne  l’acide  mésitylé- 
nique,  taudis  que  l’acide  uvitique  reste  comme  résidu.  On  le  purifie  par 
cristallisation  dans  l’alcool. 

L’acide  uvitique  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  fines  aiguilles,  incolores, 
qui  se  réunissent  en  faisceaux  dendritiques  ;  dans  l’alcool,  en  masses  cristallines 
indistinctes.  Il  fond  à  287-288  degrés  et  se  sublime  à  une  température  plus 
élevée.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  fort  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante, 
facilement  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en 
toluène  : 

C‘*H*0«=2C20*  +  C«H». 

En  opérant  dans  des  conditions  plus  ménagées,  par  exemple  en  traitant  le 
sel  calcique  jusqu’à  fusion  avec  de  l’hydrate  de  chaux  non  en  excès,  on  observe 
la  formation  de  l’acide  m-toluique  (Bottinger,  Ramsay)  ; 

G‘«II80«  =  GS0*-i-G*6H«0‘. 

Enfin,  le  mélange  chromique  le  convertit  en  acide  trimésique  ; 

GisHSQs  -f  3  0^  =  +  G18H60‘'. 


Vuvitate  de  potassium,  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles 

brillantes,  solubles  dans  l’eau  (Fittig  et  Furtenbach). 

Le  sel  de  calcium,  C*®Il®Ca^O®-j-H^O^,  est  en  petits  cristaux,  argentins,  peu 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C*®H®Ba-Ü*-j-H'^0®,  plus  soluble  que  le  précédent,  cris¬ 
tallise  en  choux-fleurs. 

La  solution  neutre  du  sel  ammoniacal  donne  avec  le  sulfure  de  cuivre, 
l’azotate  de  plomb,  le  chlorure  ferrique  et  le  sulfate  de  zinc,  des  précipités 
volumineux,  peu  solubles. 

Le  sel  d’argent,  C‘®H"Ag“0®,  est  en  cristaux  incolores,  arborescents,  légère¬ 
ment  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

L’éther  diéthylique,  2C*H‘(G‘®H®0®),  en  atomes  : 

=  G8HeO*(G2H5)«, 


qu’on  obtient  en  faisant  passer  un  courant  d’acide  chlorhydrique  dans  la 
solution  alcoolique  de  l’acide,  est  sous  forme  d’une  masse  cristalline, 
radiée,  incolore,  soluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’eau,  fusible  àSSdeg.  és 
(F.  et  F.). 
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ACIDE  NITRO-UVITIQUE. 

Équiv...  C«H'(Az0‘)08. 

Atom. . .  C9H’(Az02)0‘  =  CH^.C^H^CCO^Hf . 

ün  chauffe  au  bain-marie,  pendant  trois  jours,  1  partie  d’acide  uvilique  avec 
5  à  6  parties  d’un  mélange  à  poids  égaux  d’acide  azotique  fumant  et  d’acide 
sulfurique  ;  on  ajoute  de  temps  en  temps  de  l’acide  azotique.  En  versant  le  tout 
dans  l’eau  froide,  il  se  précipite  un  corps  blanc  de  neige,  et  les  eaux  mères  ne 
retiennent  que  fort  peu  de  matières  organiques  en  dissolution.  Ce  précipité  est 
formé  de  deux  corps  inégalement  solubles,  constituant  deux  modifications  iso- 
mériques  (a  et  (3). 

L’acide  «.-nitro-uvitique,  qui  constitue  le  produit  le  plus  abondant,  est 
insoluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante.  Sa  solution 
aqueuse  bouillante  l’abandonne  en  aiguilles  groupées  en  mamelons,  mélangées 
de  longs  cristaux  prismatiques  aciculaires  ;  ces  cristaux  fondent  tous  à  226- 
227  degrés;  le  produit  fondu  se  concrète  de  nouveau  à  222  degrés;  ils  renfer¬ 
ment  deux  molécules  d’eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  potassium,  C*®H^K^AzO*^-f-H'^0%  cristallise  en  aiguilles  microsco¬ 
piques  ;  il  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C‘*H5Ca”AzO*■^-|-3H^O^  est  sous  forme  de  belles  aiguilles 
assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  G'®H=^Ba^AzO‘®-|-IPO%  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouil¬ 
lante.  Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  150  degrés. 

Réduit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  il  fournit  un  acide  amidé, 
C*®H’(AzH®)0®,  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  auquel 
il  communique  une  belle  fluorescence  d’un  bleu  verdâtre. 

L’acide  ^-nitro -uvitique ,  beaucoup  plus  soluble  que  son  isomère,  se 
dépose  dans  les  eaux  mères  concentrées,  sous  forme  de  rhomboïdes  aigus, 
transparents,  fusibles  à  249-250  degrés.  Il  renferme  un  équivalent  d’eau,  qui 
se  dégage  à  120  degrés.  Par  réduction,  il  se  transforme  en  acide  ^-amido- 
uvüique,  corps  insoluble  dans  l’eau,  donnant  avec  l’alcool  une  solution  bleue, 
fluorescente. 
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ACIDE  SULFO-UVITIQDE. 

Équiv. . . 

Atom . . .  GWSO’  =  CH3.G'îH2(S03H)(C02H)2. 


Il  a  été  préparé  par  Jacobsen  en  traitant  l’acide  sulfamido-uvitique  par  l’acide 
chlorhydrique  concentré. 

Le  sel  acide  de  potassium,  C‘®H’KS^0‘*-t-2H®0^,  en  atomes  : 

GeRSi.GH^lGO^Hl^SO^K  +  2H^O, 

est  très  soluble  dans  l’eau.  11  se  dépose  d’une  solution  bouillante  en  grandes 
lames  et  en  tables  rhorabiques;  on  obtient  l’acide  libre  en  le  traitant  par  l’acé¬ 
tate  de  plomb,  décomposant  le  sel  plombique  par  l’hydrogène  sulfuré,  concen¬ 
trant  en  consistance  sirupeuse  et  ajoutant  un  peu  d’acide  sulfurique  pour 
faciliter  la  cristallisation.  Il  se  dépose  alors  en  petits  cristaux  aciculaires, 
anhydres. 

Le  sel  potassique  neutre  se  dépose  d’une  solution  concentrée  en  cristaux 
durs  et  transparents. 

Le  sel  neutre  de  baryum,  C‘®H®Ba®S^O**,  obtenu  en  saturant  l’acide  par  le 
carbonate  de  baryum,  se  dépose  par  concentration  en  croùtés  cristallines, 
formées  d’aiguilles  microscopiques.  11  est  un  peu  moins  soluble  dans  l’eau 
chaude  que  dans  l’eau  froide,  qui  en  dissout  3,23  parties  à  la  température 
de  12”, 5. 

La  solution  du  sel  potassique  neutre  prend  une  coloration  brune  avec  le 
perchlorure  de  fer,  sans  précipité  ;  avec  le  sulfate  de  cuivre,  à  chaud,  elle 
donne  un  précipité  bleu,  cristallin  ;  avec  l’acétate  ou  l’azotate  de  plomb,  un 
précipité  volumineux,  devenant  cristallin  à  chaud;  avec  le  sous-acétate  de  plomb, 
>m  précipité  amorphe  ;  avec  l’azotate  d’argent,  un  précipité  qui  cristallise  dans 
l’eau  bouillante  en  aiguilles  aplaties;  enfin,  avec  l’azotate  mercurique,  un 
précipité  gélatineux. 

La  solution  du  sel  acide  de  potassium  ne  précipite  pas  les  sels  ci-dessus, 
sauf  l’acétate  neutre  de  plomb,  qui  donne  un  corps  soluble  dans  l’eau  bouil¬ 
lante  et  cristallisable  en  aiguilles  ;  elle  précipite,  en  outre,  l’azotate  mercu- 
rique,  comme  le  sel  neutre. 
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II 

ACIDE  MÉTHYLTÉRÉPHTALIQUE. 
Équiv. . .  C1SIP08  =  C*6H5(C=H3)0*. 
Atom. . .  G^IFO*  =  CH3.C6H3(C02H)2. 

SïN.  —  Acide  ia-)xylidique. 


C.CO^ 


Fig.  80. 

Fittig  et  Laubinger  l’ont  préparé  en  oxydant  par  l’acide  nitrique  dilué  le 
pseudocumol  (a),  l’acide  xylylique  et  l’acide  p-xylylique,  : 

C18H12  +  602  =  +  2  H202. 

+  30=:  C‘«H20s  +  H202. 

Il  se  précipite  de  ses  solutions  salines  sous  forme  d’une  poudre  amorphe, 
volatile  sans  décomposition,  à  peine  soluble  dans  l’eau,  facilement  dans  l’alcool; 
par  l’évaporation  spontanée  de  sa  solution  alcoolique,  il  se  dépose  en  mamelons 
granuleux,  cristallins,  fusibles  à  280-283  degrés,  sublimables  au-dessous  de 
cette  température.  Traité  par  le  permanganate  de  potassium,  en  solution  neutre, 
il  se  convertit  en  acide  trimellique  (Krinos)  : 

C18J16K308  +  2MnK0«  =  GisHapO^®  +  KHO^  +  IPO®  +  2  MnO^. 

Les  xylidates  de  baryum  et  de  calcium,  qui  sont  très  solubles  dans  Teau, 
cristallisent  difficilement. 

Les  xylidates  de  plomb,  de  cuivre  et  d'argent  sont  des  précipités  amorphes. 
110  parties  d’eau  à  zéro  dissolvent  36  parties  de  sel  de  zinc;  à  100  degrés, 
0,735  seulement  (Jacobsen). 

La  propriété  de  former  des  sels  difficilement  cristallisables  ou  incristallisables 
distingue  nettement  l’acide  xylidique  de  son  isomère,  l’acide  uvitique. 

Traité  par  une  solution  étendue  d’acide  chromique,  l’acide  xylidique  n’en¬ 
gendre  que  les  acides  carbonique  et  acétique,  sans  trace  de  composés  aroma¬ 
tiques,  fait  qui  se  présente  aussi  avec  Tacide  uvitique,  quand  on  ne  modère 
pas  l’oxydation, 
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III 

ACIDE  a  -  MÉTHYLISOPHTALIQUE. 
Équiv. . .  C18H808  =  C‘6H5(C2H3)0«. 

Atom . . .  ==  CH3.  C6H3(C02H)^ 

SïN.  —  Acide  ^-xylidique. 


HC 

HC 


Fig.  81. 

Il  résulte  de  l’oxydation  à  froid  de  l’acide  isoxylique  au  moyen  du  permanga¬ 
nate  de  potassium  (Jacobsen).  Il  prend  encore  naissance  : 

1"  Par  la  fusion  avec  le  formiate  de  sodium  de  l’a-toluène-disulfonate  de 
potassium  (Hakansonn)  ou  du  sulfamine- m-toluate  de  potassium  (Iles  et 
Remsen)  ; 

2°  En  oxydant  l’alcool  pseudocuménylique,  (Gadd  et  Hjelt); 

3°  Lorsqu’on  oxyde,  par  l’acide  azotique  étendu,  l’acide  correspondant  à 
l’o-méthyl-p-propylacétylbenzine,  en  atomes  : 

C13H160  = 

ou  encore  en  partant  du  p-xylylmétbylacétone  (Claus). 

Il  ne  se  dissout  qu’en  petite  quantité  dans  l’eau  chaude,  qui  l’abandonne  par 
le  refroidissement  en  groupes  d’aiguilles  microscopiques  ;  une  solution  concen¬ 
trée,  préparée  avec  de  l’eau  ou  de  l’acide  cblorhydrique,  vers  220  degrés,  l’aban¬ 
donne  en  lamelles  rhombiques.  Il  se  dissout  assez  bien  dans  l’alcool  chaud,  qui 
le  laisse  déposer  en  petites  aiguilles  brillantes.  Il  fond  à  320-330  degrés,  mais 
se  sublime  déjà  au-dessous  de  cette  température.  Il  ne  donne  pas  d’anhydride 
avec  le  chlorure  d’acétyle,  ni  de  corps  fluorescent  lorsqu’on  le  fond  avec  la 
potasse.  Chauffé  à  160  degrés  avec  de  l’acide  sulfurique,  il  donne  un  acide 
sulfoné,  que  l’acide  chlorhydrique  à  220  degrés  transforme  en  un  acide 
phénolique,  l’acide  op-homo-isophtalique, 

Le  sel  d’ammonium  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum  est  une  masse  gommeuse. 

Le  sel  de  zinc  est  plus  soluble  à  froid  qu’à  chaud. 

Le  sel  d’argent  est  assez  soluble  dans  l’eau  chaude;  il  cristallise  parle  refroi¬ 
dissement  en  petits  mamelons,  durs  et  incolores. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  bleu  clair,  floconneux, 
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IV 

ACIDE  ISOXYLIDIQUE. 

Équiv. . .  C‘8H«08. 

Atom. . .  CSH80*  =  CH3.C6H3(C02H)s. 

Lorsqu’on  fond  avec  le  double  de  son  poids  de  formiate  sodique  le  crésyldi- 
sulfite  de  potassium  (y-toluène-disulfonate),  jusqu’à  ce  que  la  masse  soit  devenue 
presque  solide  et  verte,  puis  qu’on  reprend  par  l’eau  acidulée  et  qu’on  agite 
avec  l’éther,  ce  dernier  s’empare  d’une  substance  cristalline,  qu’on  purifie  en 
passant  par  le  sel  de  baryum  :  c’est  l’acide  isoxylidique  de  Senhofer. 

Il  cristallise  en  aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  310-315  degrés.  Il  est 
presque  insoluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
sublimable  en  aiguilles  bien  formées.  Le  chlorure  ferrique  ne  le  colore  pas  ; 
ses  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  très  solubles. 

Le  sel  de  baryum,  C*®H®Ba®0®-j-2H-0®,  est  une  masse  cristalline,  confuse, 
qni  se  déshydrate  vers  140  degrés. 

Le  sel  de  zinc  s’obtient  en  neutralisant  l’acide  par  l’ammoniaque  et  en  ajou¬ 
tant  au  soluté  du  sulfate  de  zinc.  Dans  ces  conditions,  l’acide  a-xylidique  n’est 
point  précipité. 

Le  sel  de  plomb  est  amorphe  et  insoluble. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  vert  clair,  amorphe  et  insoluble. 

Le  sel  d’argent,  C‘®H®Ag®0*,  se  prépare  par  double  décomposition.  C’est 
une  masse  floconneuse,  amorphe  et  anhydre,  à  peine  soluble  dans  l’eau  bouil¬ 
lante. 


V 

ACIDE  TOLUYLENDICARBONIQUE. 

Équiv... 

Atom  . . .  C^H^O*  =GH3.C6H3(CO^H)^ 

Le  cyanure  de  potassium  réagit  sur  le  chlorocrésylsulfîte  de  potassium 
(chlorotoluolsulfonate)  pour  fournir  à  la  sublimation  de  longues  aiguilles 
aplaties,  répondant  à  la  formule  d’un  nitrile,  le  cyanotoluylène  : 

C‘8H6Az2  =  ciW(C2Az)®. 

Traité  par  une  lessive  bouillante  de  potasse,  ce  nitrile  perd  son  azotate  à 
l’état  d’ammoniaque  et  se  convertit  en  acide  dicarboné,  qui  se  précipite  en 
acidifiant  la  liqueur  alcaline  avec  l’acide  sulfurique  : 


CisR^Az^  +  4HS0*  2AzH3  +  Ci«H808. 
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Il  se  présente  alors  sous  forme  de  flocons  incolores  ;  on  l’obtient  de  même 
en  précipitant  ses  solutés  salins  par  un  acide.  Il  n’a  pas  été  autrement  étudié 
(Irelan). 


VI 

ACIDE  HOMOPHTALIQUE. 

Équiv...  C‘8H*0«. 

Alom  . . .  GSRSQ*  ^GO^H.CSHACH^.COSH. 

Syn.  —  Acide  isuvitique,  Acide  phénylacéto-o-carbonique. 

Il  prend  naissance,  en  même  temps  que  la  phloroglucine,  les  acides  acétique 
et  pyrotartrique,  lorsqu’on  fond  avec  la  potasse  caustique  la  poi’tion  de  la 
gomme-gutte  soluble  dans  l’alcool  (Bartb  et  Hlasiwetz). 

Wislicenus  a  obtenu  le  même  corps  en  faisant  bouillir  avec  de  la  potasse 
diluée  l’acide  w-cyano-o-toluique,  C‘®H^(C®Az)0*,  ou  acide  phénylacétonitrile- 
carbonique,  dérivé  du  phtalide. 

Il  cristallise  en  colonnettes  fusibles  à  175  degrés,  en  perdant  de  l’eau.  Il  est 
très  soluble  dans  l’alcool,  beaucoup  moins  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  insoluble 
dans  la  benzine  et  le  chloroforme.  La  chaux  sodée  le  dédouble  au  rouge  en 
acide  carbonique  et  en  toluène;  par  fusion  avec  la  potasse  caustique,  il  donne 
de  l’acide  o-toluique;  le  permanganate  le  change  en  acide  phtalique  (Schre- 
der). 

Le  sel  de  calcium,  C**H®Ca^O®-j-2H^O%  est  en  poudre  cristalline,  peu 
soluble  dans  l’eau  (W.). 

Le  sel  de  baryum,  G‘®H®Ba^O*,  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le,  sel  de  cadmium,  2C‘*IFCdO®+5HW,  s’obtient  en  neutralisant  l’acide 
par  le  carbonate  de  cadmium.  Il  cristallise  en  prismes  courts,  assez  solubles. 

Le  sel  d’araent,  est  un  précipité  amorphe,  insoluble  dans 

l’eau  (H.  et  B.). 

h’ éther  monoéthylique,  G*H*(G**H®0®),  cristallise  dans  l’eau  en  fines  aiguilles, 
très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine  (W.). 

L’éther  diéthylique,  2 G‘H*(G‘*H®0®),  en  atomes: 

G«Hi60*  =  G9H60*(C®H5)2, 

est  un  liquide  bouillant  à  192  degrés  (Gabriel). 

L’anhydride  a  été  obtenu  par  W.  Wislicenus  en  traitant  l’acide  par  le  chlo¬ 
rure  d’acélyle.  Il  cristallise  dans  la  benzine  en  prismes  allongés,  fusibles  à 
140,5-141  degrés;  soumis  à  l’ébullition  dans  l’eau,  il  reproduit  son  générateur, 
fusible  à  173°, 5  (W.).  On  peut  le  sublimer,  mais  il  se  décompose  à  la  distilla¬ 
tion.  Traité  par  la  résorcine  et  l’acide  sulfurique  concentré,  il  engendre  une 
substance  analogue  à  la  fluorescéine. 
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VII 

ACIDE  HOMO -ISOPHTALIQUE. 

Équiv...  r/W08. 

Atora . . .  C9H80*  -h  CO*H.CeH*.CH^C02H. 

Obtenu  par  Allèn  et  ünderwood  en  oxydant  par  l’acide  chromique  la  diéthjl- 
benzine,  préparée  avec  la  benzine  et  le  chlorure  d’éthyle. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  qui  se  subliment,  sans  fondre,  à  200- 
210  degrés. 

Le  sel  d’argent  répond  à  la  formule  C^®H®Ag®0®. 


VIII 

ACIDE  HOMOTÉRÉPHTALIQUE. 

Équiv...  CiSH^O». 

Atom  . . .  CWO*  =  C03H.CW.CH2.C0*H. 

L’oxydation  de  la  propylisopropylbenzine  par  l’acide  azotique  étendu  de 
son  volume  d’eau  fournit  deux  acides  différemment  solubles  dans  la  benzine  ; 
l’acide  propylbenzoique,  le  plus  soluble,  isomère  avec  l’acide  cuminique,  et 
l’acide  hornotéréphtalique. 

L’acide  hornotéréphtalique  est  une  poudre  jaunâtre,  sublimable,  insoluble 
dans  la  plupart  des  dissolvants. 

Le  sel  de  baryum  a  pour  formule  : 

C‘8H6Ba308-f  3Aq. 

Le  sel  d’argent,  C**H®Ag^O®,  est  anhydre. 
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IV 

ACIDES 

I 

ACIDE  a-MÉTHYL-O-HOMOPHTALIQUE. 

Équiv...  C20H*»08. 

Atom . . .  =  C02H.C8ID.CH(GH3).C02H. 

Chaufté  à  80  degrés  avec  de  l’acide  sulfurique  concentré,  ou  à  100  degrés 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  fumant,  l’o-cyanobenzyle  (homo-o-phtalonitrile) 
se  transforme  en  hoino-o-phtalimide  :  dans  les  mêmes  conditions,  l’a-méthyl- 
homo-o-phtalonitrile  se  convertit  en  a-méthylhomo-o-phtalimide;  ce  dernier 
corps,  attaqué  à  son  tour  par  l’acide  chlorhydrique  fumant,  après  deux  heures 
de  chauffe  vers  200  degrés,  se  change  en  acide  a-méthylhomo-o-phtalique 
(Gabriel). 

Poudre  cristalline,  fusible  à  146-147  degrés,  donnant  un  sel  de  baryum  cris- 
tallisable. 

Le  sel  d'argent,  G-“H®Ag®0®,  est  un  précipité  floconneux,  qui  se  transforme 
en  une  poudre  cristalline  à  l’ébullition  (6.). 

Le  nitrile,  C^“H®Az®,  cristallise  en  prismes  fusibles  à  36-37  degrés,  bouillant 
à  284-286  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  très  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther  (G.). 


II 

ACIDE  niMÉTHYLlSOPHTALIQUE  SYMÉTRIQUE. 
Équiv. . .  C’^oRioO®  =  C*“H‘(C2H3)=(0*)(0*). 
Atom . . .  CioflioO*  =  (CH3)2.C“R2(C0M1)2. 

Syn.  —  Acide  a-cumidiqm. 


Fig.  82. 

Jannasch  a  décrit,  sous  le  nom  d’acide  cumidique,  un  acide  bibasique,  qui 
se  forme  en  même  temps  que  l’acide  cumylique,  lorsqu’on  oxyde  le  durol 
(s-tétraméthylbenzine)  par  l’acide  azotique  étendu.  Suivant  Schnapauff,  ü  se 
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forme,  dans  cette  réaction,  deux  acides  isomériques  qu’on  sépare  par  cristalli¬ 
sation  de  leurs  éthers  diméthyliques  dans  l’esprit  de  bois  bouillant.  On  com¬ 
mence  l’oxydation  avec  l’acide  azotique,  et  on  la  termine  avec  le  permanganate 
de  potassium.  On  obtient  d’abord  un  éther  en  gros  cristaux,  l’éther  de  l’acide  P  ; 
puis  un  second  éther  fusible  à  76  degrés,  l’éther  de  l’acide  a. 

L’acide  a-cumidique,  à  l’état  d’éther  diéthylique,  prend  encore  naissance 
lorsqu’on  attaque  le  dibromo-m-xylène  par  l’éther  chloroxycarhonique  et 
l’amalgame  de  sodium,  à  une  température  de  110  degrés  (S.). 

11  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  fines  aiguilles,  sublimables,  fusibles  au  delà 
de  320  degrés.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide,  fort  peu  dans  l’eau 
bouillante,  davantage  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud. 

Le  sel  de  baryum,  C-‘’H®Ba'^0*  -(-3Aq,  est  très  soluble  dans  l’eau.  Chauffé 
au  rouge  avec  de  la  chaux,  il  donne  du  m-xylène,  en  petite  quantité  (S.). 

L’éther  diméthylique,  2  C^LP(G‘^“H‘"0®),  en  atomes  : 

Cianiioi  =  C“fl80*(CH3)2, 

cristallise  en  lamelles  minces  ou  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  76  degrés. 


111 

ACIDE  DIMÉTHYLTÉRÉ  PHTALIQUE  SYMÉTRIQUE. 
Équiv. . .  CSOH'OO»  Ci8H4i(G^H3)2(0i)(0*). 
Atom . . .  =  (CH3)AC«H2(C0®H)L 

Syn.  —  Acide  ^-cumidique. 


C.CO^I 


Fig.  83. 


Il  prend  naissance,  comme  on  l’a  dit  plus  haut,  dans  l’oxydation  de  la  tétra- 
méthylbenzine  symétrique.  On  saponifie  son  éther  méthylique  par  la  potasse. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  microscopiques,  sublimables  en  lamelles. 
II  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  la  ligroïne,  fort  peu  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  G“H®Ba^O® -j- 5  Aq,  cristallise  en  tables  superposées, 
très  solubles  dans  l’eau.  Chauffé  avec  la  chaux,  il  fournit  un  peu  de  p-xylène  : 


caojnoos 
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L’éther  diméthylique,  2  C-H^(C®'’H*“0)®,  en  atomes  ; 

Ci3H240*=C‘«H80‘(CH3f, 

cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  114  degrés,  bouillant  à 
297  degrés  (corr.').  Il  est  moins  soluble  dans  l’esprit  de  bois  que  son  isomère, 
ce  qui  permet  d’opérer  la  séparation  des  deux  éthers  (S.). 

IV 

ACIDE  0-PHÉNYLEèiDlACÉTlQUE. 

Équiv. . .  G20H‘»08  =  Gi3H®(C*H*0*)2. 

Atom .  . .  =  CWCCH^CO^Hf . 


C.CH''CD"B; 


On  obtient  le  nitrile  correspondant  lorsqu’on  chauffe  pendant  plusieurs  jours 
le  wo-dibromo-o-xylène,  G‘®H®Br^,  en  atomes  : 

G«H»Br^  =  G8H*(CH2Br)S 

avec  deux  molécules  de  cyanure  de  potassium  dissous  d’abord  dans  un  peu 
d’eau,  puis  additionné  de  2  ou  3  volumes  d’alcool.  On  étend  d’eau,  on  agite  avec 
de  l’éther,  on  évapore  la  solution  éthérée.  Le  résidu  est  comprimé,  purifié  par 
cristallisation  dans  l’éther,  et  saponifié  au  moyen  de  l’acide  sulfurique  dilué 
(Baeyer  et  Pape). 

L’acide  phénylendiacétique  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  150  degrés. 
Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’eau 
chaude. 

Le  sel  d'argenti  G^^H^Ag-O^,  est  un  précipité  Insoluble. 

Le  nitrile,  G^®H*Az^,  est  en  cristaux  fusibles  à  59-60  degrés,  légèrement 
volatils  dans  la  vapeur  d’eau,  assez  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther 
(B.  et  P.). 
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V 

ACIDE  M-PHÉN¥LEND1ACÉTIQUE. 

Équiv. . .  C^ciPOQ*  =  C‘2H2(CAH*0‘)-'. 

Atom.  . .  C'OHiW  =  C“H*(CH^CO*H)3. 

On  obtient  le  nitrile  correspondant  (cyanure  de  m-xylylène,  C'“H*Az-)  en 
chauffant,  pendant  deux  heures,  au  bain-marie,  du  bromure  de  m-xylène  en 
solution  alcoolique  avec  une  solution  aqueuse  de  cyanure  de  potassium  en  excès; 
la  saponification  s’opère  en  chauffant  le  produit  pendant  six  heures  avec  la 
potasse  alcoolique. 

L’acide  m-phénylène-diacétique  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  170  degrés,  facileraènt  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther,  peu  solubles 
dans  la  ligroïne  et  le  chloroforme.  Il  distille  sans  altération  et  ne  paraît  pas 
susceptible  de  fournir  un  anhydride. 

Le  sel  d’argent,  G^°H®Ag'^0®,  est  sous  forme  d’un  précipité  amorphe 
(Kipping). 


VI 

ACIDE  P-PHÉNYLENDIACÉTIQUE. 

Équiv . . .  C^ohioQs  =  Ci2H2(C*H*0*)^ 

Atom .  . .  C^oH^O*  =:=  C6H*(CH^CO=H)A 

SïN.  —  Acide  p-xylénique  ou  p-xylendicarbonique. 

Le  nitrile  a  été  préparé  par  Biedermann  en  traitant  le  wa-dibromo-p-xylène 
par  deux  molécules  de  cyanure  de  potassium  en  solution  alcoolique.  On  obtient 
le  même  corps  au  moyen  du  dérivé  chloré  correspondant,  C^^H^Cl'  (Klippert). 
On  le  saponifie  par  la  potasse  alcoolique  (B.)  ou  par  l’acide  chlorhydrique  con¬ 
centré  (K.). 

Il  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  longues  aiguilles,  aplaties,  soyeuses,  fusibles 
à  236  degrés  (B.),  244  degrés  (Klippert),  à  240-241  degrés  (Kipping).  On  peut 
le  sublimer  et  le  distiller,  sans  formation  d’anhydride.  Il  est  peu  soluble  dans 
l’eau  froide,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  l’éther  de  pétrole,  soluble 
dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther. 

Les  se/s  d’ammonium  et  de  'potassium  sont  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C^“H®Ba®0®  -(-  5  Aq,  cristallise  en  aiguilles  très  solubles 
dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool  (KL). 

Le  sel  de  calcium,  C^“H®Ca^0*  -f-2  H^O^  cristallise  en  lamelles  minces,  à 
peu  près  aussi  solubles  à  chaud  qu’à  froid  ;  l’alcool  précipite  sa  solution  aqueuse 
en  fines  aiguilles  contenant  trois  molécules  d’eau  de  cristallisation. 
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Le  sel  de  zinc,  C^®H*Zr^^O^  est  une  poudre  amorphe,  insoluble  dans  l’eau 
froide  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  cuivre,  C®“H*Cu®0®,  est  sous  forme  d’une  masse  pulvérulente 
verte,  à  peine  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  s’obtient  par  double  décomposition  au  moyen 

d’un  sel  alcalin  et  du  nitrate  d’argent. 

Précipité  blanc,  cristallin,  notablement  soluble  dans  l’eau  (KL). 

L’éther  diméthy ligue,  2  en  atomes  : 

C12H“0*  =  Ci»H80*(CH3)2, 

cristallise  dans  l’alcool  ou  dans  l’éther  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  56- 
57  degrés. 

L’éther  diéthtjlique  fond  à  57'’,5-58  degrés  (KL). 

Le  chlorure,  C^^H^CPO*,  est  un  liquide  huileux,  pouvant  être  distillé  sans 
altération. 


Vil 

ACIDE  O-HYDROGINNAMO-CARBONIQUE. 

Équiv... 

Atom. . .  =  CO^B.C^HLCHLCHLCO^H. 

Obtenu  par  Gabriel  et  Michael  en  soumettant  à  l’action  de  l’amalgame  de 
sodium  l’acide  o-cinnamo-carhonique, 

Wislicenus  a  préparé  le  même  corps  en  chauffant  à  190  degrés  l’acide  benzyl- 
malonique-o- carbonique,  lequel  se  décompose,  avant  de  fondre,  en  perdant  de 
l’acide  carbonique  : 

C23Hiooi2  =  +  C2«Hi»08. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles,  brillantes,  fusibles  à  165- 
166  degrés  (G.  et  M.). 

Le  sel  d’argent,  G^“H®Ag®0“,  est  un  précipité  floconneux,  peu  soluble  dans 
l’eau  chaude,  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  sous  forme  d’aiguilles 
cristallines  microscopiques. 


ACIDE  DIBROMOHYDROCINNAMO-CARBONIQUE. 

Équiv. . .  G5“H8Br=0®. 

Atom. . .  C^H^Br^O*  =  CO^H.CSHLCHBr.CHBr.CO^H. 

Résulte  de  la  combinaison  directe  du  brome  avec  l’acide  o-cinnamo-carbo- 
nique. 
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Il  cristallise  en  longs  faisceaux,  fondant  à  212-213  degrés;  à  cette  tempéra¬ 
ture,  il  y  a  déjà  décomposition  partielle,  car  les  cristaux  brunissent,  et  cette 
altération  s’accompagne  d’un  dégagement  gazeux  (Gabriel  et  Michael). 

ACIDE  DIBROMOHYDROCINNAMO-P-CARBONIQÜE . 

Équiv... 

Atom. . .  C‘'>H«Br0*  =  C02H.C8H*.GHBr.CHBr.C02H. 

Obtenu  par  Lôw  en  chauffant  à  100  degrés,  avec  un  peu  d’eau,  5  parties 
d’acide  p-cinnamo-carbonique,  avec  4,5  parties  de  brome. 

Il  cristallise  aisément  dans  l’alcool  méthylique;  il  est  fort  peu  soluble  dans 
l’éther,  non  fusible. 


ACIDE  DIBROMO-M-NITROHYDROCINNAMO-P-CARBONIQUE. 

Équiv. . .  G^oH’Br^AzO*^  =  G^oH’Br^IAzO^lO^. 

Atom  . . .  G“H’Br2Az08  =  GO^H.GOfFIAzOSj.GHBr.GHBr.GOni. 

Se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  le  brome  sur  l’acide  m-nitrocinnamo-p-car- 
bonique  (Lôw). 

Ce  corps  se  décompose  vers  220  degrés;  une  lessive  concentrée  de  soude 
le  convertit  en  acide  nitrophénylpropiolcarbonique,  C8“H®(Az0®)08. 


VIII 

AGIÜE  BENZYLMALONIQÜE. 

Équiv...  G'«Hi»08  =  G8H8(G'*H’)0s. 

Atom  . . .  Gi»Hi'>0*=:G8H8.GH‘hGH(G02H)^ 

L’éther  se  forme  synthétiquement  lorsqu’on  fait  réagir  le  chlorure  de  benzyle 
sur  l’éther  malonique  sodé  (Conrad). 

Claisen  et  Crismer  réduisent  l’acide  benzalmalonique  par  l’amalgame  de 
sodium  : 

C20H808  +  H2  =  G2“H1808. 

Il  est  sous  forme  de  cristaux  qui  appartiennent  au  système  triclinique. 

Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine  chaude.  Il  fond  à 
117  degrés;  vers  180  degrés,  il  se  dédouble  en  acides  carbonique  et  hydro- 
ciimamique  ; 

G^O*  4- 

Lorsqu’on  l’attaque  par  l’acide  nitrique  concentré,  il  ne  se  fait  pas  de  dérivé 
nitré,  mais  il  se  dégage  de  l’acide  carbonique  (Franchimont). 
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Le  sel  d'argent,  C^“H®Ag-0®,  est  un  précipité  cristallin. 
h'éther  diéthylique,  2  en  atomes  : 

Qiefliso*  =  C‘«H«0*(C2H5)2, 

bout  vers  300  degrés;  sa  densité  à  15  degrés  est  de  1,077  (G.). 


ACIDE  BENZYLCHLOROMALONIQÜE. 

Équiv...  C^OH^CIO*. 

Atom. . .  CioOOGlO*  =  C8H5.GH^CC1(C03H)^ 

L’éther  diéthylique,  2  G*H*(C^®H'’C10®),  prend  naissance  lorsqu’on  fait  réagir 
le  chlorure  de  benzyle  sur  l’éther  chloromalonique  sodé,  liquide  qui  bout  vers 
305  degrés  en  perdant  à  la  fois  de  l’acide  carbonique  et  de  l’acide  chlorhydrique; 
sa  densité  est  de  1,15  à  19  degrés.  La  potasse  alcoolique  le  dédouble  en  alcool 
et  acide  benzyltartronique,  accompagné  d’un  peu  d’acide  cinna- 

mique. 


ACIDE  PHÉNYLBROMO-ISOSDCCINIQUE. 

Équiv...  G3“H>*Br08. 

Atom . . .  G‘»lPBrO*  =  GSHS.GHBrGHfGO^H)^. 

Obtenu  par  Stuart  en  abandonnant  à  lui-même,  pendant  deux  ou  trois  jours, 
l’acide  benzalmalonique  au  contact  de  l’acide  bromhydrique  concentré. 

Poudre  amorphe,  que  l’eau  bouillante  dédouble  en  acides  bromhydrique, 
carbonique  et  cinnamique. 


ACIDE  PHÉNYLDIBROMO-ISOSÜCCINIQUE. 

Équiv...  GsoRSBr^O®. 

Atom. . .  G^<>H8Br20*=  G6H=.GHBr.GHBr.(G02Hf . 

Résulte  de  l’action  du  brome  sur  l’acide  benzalmalonique,  en  présence  du 
chloroforme  (Stuart).  Il  fond  à  96  degrés,  en  perdant  de  l’acide  bromhydrique. 
L’eau  le  décompose  en  acides  carbonique,  bromhydrique  et  a-brorao-cin- 
namique  (S.). 


ACIDE  NITROSOBENZYLMALONIQUE. 

Équiv...  G^oH^fAzO^jO*. 

Atom . . .  Gi«H9(Az0)0*  =  G’H’fOAzj.GfGO^H)^. 

L’éther  se  forme  lorsqu’on  traite  successivement  l’éther  nitrosomalonique 
par  l’éthylate  de  sodium  et  le  chlorure  de  benzyle  (Gonrad  et  Bischolï). 
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L’acide  libre  cristallise  en  lamelles  qui  fondent  à  120  degrés,  avec  dégage¬ 
ment  d’acide  carbonique,  d’acide  cyanhydrique  et  d’alcool  benzylique.  L’eau 
le  décompose  à  l’ébullition  d’une  manière  analogue  ; 

=  2  C'O*  H-  C^AzH  H- 

Au  contact  de  l’acide  iodhydrique  fumant,  il  y  a  formation  d’iodure  de  ben- 
zyle,  dès  la  température  ordinaire  (Meyer  et  Müller). 

Le  sel  de  potassium,  C^“H'K*(Az0®)0*  -f-  H^O%  cristallise  en  prismes. 
Chauffé  vers  180  degrés,  il  fournit  du  carbonate  de  potassium,  du  cyanure  de 
potassium,  du  gaz  carbonique,  de  l’acide  cyanhydrique  et  de  l’alcool  benzy- 
liqiie. 


ACIDE  P-NITROBENZYLMALONIQÜE. 

Équiv...  C*0U“(AzO)*O“. 

A  loin . . .  Ci»H»(Az02)0*  =  C“H*(Az03).ClPCH(C0-II)-. 

L’éther  correspondant  se  forme  en  petite  quantité,  à  côté  de  l’éther  dinitro- 
dibenzylmalonique,  lorsqu’on  fait  réagir  le  chlorure  de  benzyle  p-nitré  sur  le 
dérivé  sodique  de  l’éther  malonique;  comme  il  est  plus  soluble  que  cet  éther 
dinitré,  on  l’isole  aisément,  puis  on  le  saponifie  par  la  potasse  aqueuse  (Lell- 
raann  et  Schleich). 

L’acide  libre  est  une  poudre  jaune-citron,  qui  se  carbonise  sans  fondre  vers 
240  degrés. 

Les  sels  de  baryum  eide  calcium  sont  des  précipités  jaune-citron. 

L’éther  diéthylique,  2  C*H‘P“H®(Az0*)0*],  cristallise  dans  la  ligroïne  en 
prismes  fusibles  à  63  degrés. 


ACIDES  NITROPHÉNYLBROMO-ISOSÜCCINIQÜES. 
Équiv...  C20H»l!r(AzÜ,'U^, 

Atom  . . .  C*»H8Br(Az02)0‘  =  G''H‘(AzO^).CHBr.GH(COMl)L 


1“  Acide  ortho-nitré. 

On  ne  peut  l’obtenir,  comme  ses  isomères,  avec  l’acide  o-uitrobenzalma- 
lonique  et  l’acide  bromhydrique,  car  il  se  fait  un  produit  de  condensation  com¬ 
plexe.  L’éther  diéthylique  correspondant  se  forme  au  contraire  facilement  lors¬ 
qu’on  traite  l’éther  o-nitrobenzalmalonique  par  l’acide  bromhydrique  concentré. 
Cet  éther,  qui  fond  à  68  degrés,  n’est  décomposé  ni  par  l’eau,  ni  par  l’alcool 
(Stuart). 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


2”  Acide  méta-nitré. 

Préparé  par  Stuart  au  moyen  de  l’acide  ra-nitrobenzalmalonique  et  de  l’acide 
broinhydrique  fumant. 

Poudre  amorphe,  que  l’eau  décompose  avec  production  d’acide  m-nitrocin- 
namique;  avec  l’alcool,  on  régénère  l’acide  m-nitrobenzalmalonique. 

L’éther  diéthylique,  2  G‘H*[C®"H*Br(AzO*)0®],  résulte  de  l’action  de  l’acide 
bromhydrique  sur  l’éther  diéthylique  de  l’acide  m-nitrobenzalraalonique.  Il  est 
en  cristaux  fusibles  à  88  degrés,  non  décomposables  par  l’eau  et  l’alcool. 


3°  Acide  para-nitré. 

Résulte  de  l’action  de  l’acide  bromhydrique  sur  l’acide  p-nitrobenzalmalo- 
nique. 

L’eau  le  change  en  acide  p-nitrocinnamique;  l’îilcool,  en  acide  p-nitroben- 
zalmalonique  (Stuart). 

L’éther  diéthylique  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en  prismes  fusibles 
à  89  degrés,  sur  lesquels  l’eau  et  l’alcool  n’ont  pas  d’action. 


ACIDES  NITROPHÉNyLDIBROMO-ISOSDCCIKIQUES. 

Équiv. . .  C3''H’Br2(Az0*)0«. 

Atom, . .  C«H’Br3(Az0*)0*  =  C6H*(Az0-).CBr.CHBr(C02H)2. 

•1”  Acide  méta-nitré. 

■  Se  prépare  au  moyen  de  solutions  chloroformiques  de  brome  et  d’acide 
m-nilrobenzalmalonique  (Stuart). 

L’eau  le  décompose  en  acides  bromhydrique,  carbonique,  m-nitro-a-bromo- 
cinnamique. 

2“  Acide  para-nitré. 

Se  prépare,  comme  le  précédent,  au  moyen  de  l’acide  p-nitrobenzalraalo- 
nique  et  du  brome. 

L’eau  le  décompose  en  acides  bromhydrique,  carbonique  et  p-nitro-a-bromo- 
cinnamique  (Stuart). 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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IX 

ACIDE  PHÉNYLSUGCINIQUE. 

Équiv. . .  =  C«H5(C‘2H5)0*. 

Atom. . .  C‘OH‘<>0*=  C8H5.CH(C02H).CH2.C02H. 

En  traitant  le  chlorostyrol  de  Friedel,  C*“irGl,  par  le  cyanure  de  potassium 
dans  l’espoir  de  réaliser  la  synthèse  du  nitrile  de  l’acide  atropique,  Rüirheimer 
a  obtenu  un  coprs  que  l’eau  de  baryte  transforme  en  acide  phénylsuccinique. 
On  chauffe  pendant  dix  heures,  à  200-220  degrés,  4  parties  de  chlorostyrol, 
2,5  parties  de  cyauupe  de  potassium  et  25  parties  d’alcool.  La  production  d’un 
nitrile  succinique  phénylé  paraît  reposer  sur  la  mise  en  liberté  d’acide  cyanhy¬ 
drique,  résultant  d’une  certaine  quantité  d’acide  chlorhydrique  due  au  dédou¬ 
blement  du  chlorostyrol  : 

C'eiPCI  -h  C^AzH  -1-  C2A2K  =  KG1  -f-  CioHSfCSAz)^ 

On  prépare  d’ailleurs  l’acide  phénylsuccinique  en  faisant  réagir  l’éther  soda- 
cétique  sur  le  phénylbromacétate  d’éthyle  et  en  décomposant  l’éther  formé 
par  une  lessive  concentrée  de  potasse  caustique  (Rügheimer)  : 

2G*H*(C2*H«0“>)  +  3KHO^  =  -H  2C*H»02  +  C^H^KO*. 

Spiegel  fait  réagir  l’éther  chloracétique  sur  le  sodium-malonate  d’éthyle. 

11  se  forme  par  analyse  lorsqu’on  fond  l’acide  phénylcarboxylsuccinique, 

C22 1110012  —  c^O*  -1-  C2°H*<>0®; 

ou  encore  lorsqu’on  fond  avec  de  la  potasse  l’acide  hydrocornicularique,  : 

C3*H‘606  +  H'02=  C“H»  +  G2»Hi»08. 

Le  résidu  est  purifié  par  le  noir  lavé  et  l’eau  bouillante;  par  le  refroidis¬ 
sement,  après  filtration,  l’acide  se  dépose  en  aiguilles  incolores,  groupées  en 
rosettes.  L’acétone  l’abandonne  en  courtes  aiguilles,  groupées  en  mamelons. 

Il  fond  à  167  degrés  (S.),  à  166-167  degrés  (Conrad),  à  162  degrés  (R.).  Il 
est  peu  soluble  dans  la  benzine  et  le  chloroforme,  très  soluble  dans  l’alcool, 
l’acétone  et  l’éther,  à  peine  dans  la  ligroïne. 

Le  sel  de  calcium,  C®“H®Ca^O*,  se  précipite  sous  forme  pulvérulente  lors¬ 
qu’on  ajoute  du  chlorure  de  calcium  dans  une  solution  du  sel  ammoniacal.  En 
opérant  à  froid,  le  sel  retient  deux  molécules  d’eau.  Il  est  peu  soluble  dans 
l’eau. 

Le  sel  de  baryum  présente  des  caractères  analogues. 
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Les  sels  d’argent  et  de  plomb  sont  sous  forme  de  flocons  amorphes,  à  peine 
solubles  dans  l’eau. 

L’anhydride,  a  été  préparé  par  Spiegel  en  chauffant  l’acide  seul, 

ou  mieux  avec  l’anhydride  acétique.  Il  fond  à  45-50  degrés.  Il  est  à  peine 
soluble  dans  l’eau  froide,  la  benzine  et  la  ligroïne,  très  soluble  dans  l’alcool. 
L’eau  bouillante  et  les  lessives  alcalines  reproduisent  son  générateur. 
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V 

ACIDES 


I 

ACIDE  MÉTHYLBENZYLMÂLONIQUE. 

Équiv. . .  =  C6H3(C=H3)(C»H’)0«. 

Alom  . . .  C“H‘30*  =  C6H‘.CH2-C(CH3)(C02H)^ 

L’éther  diéthylique  correspondant  a  été  préparé  synthétiquement  par  Conrad 
et  Bischoff  en  faisant  réagir  l’iodure  de  méthyle  sur  l’éther  benzylmalonique 
sodé,  ou  encore  le  chlorure  de  henzyle  sur  l’éther  méthylmalonique.  L’éther 
est  ensuite  saponifié  à  la  manière  ordinaire. 

L’acide  libre  est  en  cristaux  fusibles  à  135  degrés.  Au-dessus  de  cette  tem¬ 
pérature,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  acide  méthylbenzylacétique  : 

C23H1208  _  cao*  -f  C20H«()t. 

h’éther  diéthylique,  2C^HXC®®H*^0®),  en  atomes  : 

est  un  liquide  bouillant  vers  300  degrés,  ayant  pour  densité  1,064  à  la  tempé- 
ture  de  15  degrés  (C.  et  B.). 


II 

ACIDE  a-ÉTHYLH0M0-0-PHTALIQÜ£. 

Équiv. . .  =  C‘8H’(C*H5)08. 

Atom. . .  C11H120*  =  C02H.C6HLCH(C-2H3)C02H. 

On  chauffe  au  bain-marie  10  grammes  du  nitrile  correspondant,  C^*H‘“Az^, 
avec  30  centimètres  cubes  d’acide  sulfurique  et  on  précipite  par  l’eaule produit 
de  la  réaction  : 

C33H10Az3  +  4 11302  —  2  Azff  +  C32H‘202. 

Cet  acide  cristallise  dans  le  sulfure  de  [carbone  en  aiguilles  fusibles  à 
97-99  degrés  ;  il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  les  alcalis  dilués  (Ga¬ 
briel). 


i308  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE, 

L’a-éthylhomo-o-phtalonitrile,  en  atomes  : 

C“H‘»Az*  =  CAz.C6H*.CH(C*H5).CAz, 

se  prépare  en  dissolvant  5  grammes  d’homophtalonitrile,  C‘*H®Az-,  dans  25  cen¬ 
timètres  cubes  d’alcool  tiède;  d’autre  part,  on  dissout  dans  autant  d’alcool 
0,85  de  sodium  et  3“,5  d’iodure  d’étliyle,  puis  on  mélange  les  deux  solutés. 

Il  cristallise  en  prismes  durs,  fusibles  à  39-40  degrés,  bouillant  à  293- 
295  degrés. 


III 

ACIDE  DIMÉTHYLHOMOPHTALIQUE. 

Équiv. . .  =  C*«H6(C' 

Atom. , .  C“Hi*0*=  C02H.C®H*.C(CH^)^C02H. 

On  dissout  l’anhydride  correspondant,  dans  une  lessive  bouillante 

de  soude  et  on  précipite  la  solution  par  l’acide  chlorhydrique. 

Cet  acide  diméthylé  cristallise  en  aiguilles  incplores,  fondant  vers  123  degrés 
pour  se  transformer  en  anhydride.  Il  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chlo¬ 
roforme,  l’eau  chaude  (Gabriel). 

Le  sel  dipotassique,  C®^H^“K®0'*-(-II^0®,  s’obtient  en  dissolvant  à  chaud 
l’anhydride  dans  une  solution  de  potasse  caustique.  Il  cristallise  en  lamelles  ; 
son  soluté  aqueux,  traité  par  l’acide  sulfurique  étendu,  laisse  déposer  l’acide 
hydraté. 

Le  sel  d’argent,  C‘’II‘“Ag*0*,  est  un  précipité  cristallin. 

L’anhydride,  s’obtient  dans  le  traitement  par  l’acide  chlorhydrique 

du  di  ou  du  triméthylhomophtalimide.  Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes 
fusibles  à  82-83  degrés,  bouillant  à  311-312  degrés.  Chauffé  avec  la  chaux 
sodée,  il  fournit  de  l’isopropylbenzine. 


fV 

ACIDE  BENZYLSUGCINIQUE. 

Équiv. . .  _  C8H5(C‘*H’)0*. 

Atom...  Ci‘H‘W  =  C6H\CH2CH(CO*H).CH^CO=H. 

Baeyer  et  Perkin  chauffent  à  1.50  degrés  une  solulion  alcoolique  d’éther  acé- 
tylentétracarbonique  avec  de  l’éthylatede  sodium  et  du  chlorure  de  benzyle;  il 
y  a  formation  d’éther  benzylacétélylentétracarbonique.  Par  saponification  avec 

la  potasse  alcoolique,  cet  éther  donne  un  acide  huileux,  que  la  chaleur  dédouble 

en  acide  carbonique  et  en  acide  benzylsuccinique.  Ce  dernier  cristallise  en 
prismes,  peu  solubles  dans  ce  véhicule. 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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V 

ACIDE  PHÉNYLBUTYRO-O-CARBONIQLÎE. 

Équiv. . .  C®2H‘208. 

Atoin  . . .  =  C02H.C6H*.CH*.CH^CH^C02H. 

Roser  l’a  obtenu  par  réduction  en  chauffant  à  180-190  degrés,  pendant  quatre 
heures,  l’acide  p-benzoylpropiono-o-carbonique  avec  0,5  de  phosphore  et  5  cen¬ 
timètres  cubes  d’acide  iodhydrique  fumant  : 

C22H808  -f  4  HI  =  2 12  4-  C221020S. 

11  cristallise  dans  l’eau  en  petites  lamelles  brillantes,  fusibles  à  138-139  de¬ 
grés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  est  très  soluble  dans  l’eau.  Sa  solution 

aqueuse  donne  par  l’alcool  un  précipité  cristallisable. 


VI 

ACIDE  PHÉNYLGLÜTARIQUE. 

Équiv...  C22H‘208  =  C‘''ir(C‘2H6)0«. 

Atom  . . .  C»H‘20*  =  C02H.CH2.CH(C^H5).CH2.C02H. 

Lorsqu’on  dissout  dans  l’alcool  absolu  du  cinnamate  d’éthyle  et  du  sodoma- 
lonate  d’éthyle,  on  obtient,  après  un  chauflage  de  six  heures  au  bain-marie, 
en  tubes  scellés,  un  soluté  qui  abandonne  à  l’éther  un  liquide  huileux,  bouillant 
à  213-215  degrés,  sous  la  pression  de  15  millimètres,  répondant  à  la  formule 
0301^240*2.  Ce  composé  prend  naissance  d’après  l’équation  suivante  : 

C*H*(C*8H80n  4-  2  C^H^IC^H^iNaO»)  =  3  C*H4C2*H**NaO*2). 

Saponifié  par  un  excès  de  potasse  ou  de  baryte,  cet  éther  fournit  un  acide 
huileux,  soluble  dans  l’éther,  susceptible  de  perdre  à  110  degrés  une  molécule 
d’acide  carbonique  : 

C34H12013  =  C^O*  4-  C22H‘208. 

L’acide  phénylglutarique  se  présente  sous  forme  de  prismes  insolubles  dans 
l’eau,  peu  solubles  dans  la  benzine,  très  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther  acé¬ 
tique.  Il  fond  à  138  degrés. 

Le  sel  d'argent,  G22H*®Ag20®,  est  un  précipité  blanc,  amorphe,  insoluble 
dans  l’eau  (Michael). 
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Vil 

ACIDE  D’ADOR  ET  MEYER. 

Équiv...  C22H‘2H«. 

Atom . . .  C“Hi20*  =  (CH3)3.CsH(CO®H)^ 

Obtenu  par  Ador  et  Meyer  en  oxydant,  par  le  permanganate  de  potassium,  une 
solution  alcaline,  le  durylbenzoyle. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles. 

Le  sel  de  baryum,  C-'^H*“Ba^0®-f-H®03,  cristallise  en  fines  aiguilles,  à  peine 
solubles  dans  l’eau. 


Bl  BLIOGRAPHIE 
DES  ACIDES 


Ador  et  Meyer.  —  Oxydation  du  durylbenzoyle.  Jahresb.  der  Chem.,  562  (1879). 

Baeyer  et  Perkin  (W.).  —  Nouvelles  synthèses  de  dérivés  naphtaliques.  Soc.  chim.,  XLIV,  81. 
Conrad  et  Bischoff.  —  Sur  l’éther  raalonique  comme  moyen  de  synthèse  :  acide  benzylmé- 
thylmalonique.  Soc.  chim.,  XXXV,  241. 

Gabriel.  —  Sur  l’homo-o-phtalimide.  Soc.  chim.,  XXLVII,  132;  XLVIII,  189. 

—  Acides  a-méthyl  et  a-éthyl-homo-phtalique.  5oc.  chim.,  XLIX,  368. 

Michael.  —  Sur  l’addition  du  sodacétate  d’éthyle  et  du  sodomalonate  d’éthyle  aux  éthers  des 
acides  saturés  ;  acide  phénylglutarique.  Soc.  chim.,  XLVIII,  520. 

Roser.  —  Sur  les  dérivés  du  phtalyle.  Dents,  chem.  Gesell.,  XVIIl,  3118, 
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VI 

ACIDES 

I 

ACIDE  ORTHO-PHÉNYLENDIPROPIONIQÜE. 

Équiv. . .  =  Ci2H®(C6H60‘)^ 

Atom.  . .  C*2H‘*0‘  =  C61D(CH^CH2.C02H)2. 

Préparé  par  Perkin  en  faisant  bouillir,  pendant  plusieurs  heures,  l’éther  o-xy- 
lylendimalonique  avec  une  solution  alcoolique  concentrée  de  potasse  caustique 
en  excès.  On  arrive  au  même  résultat  en  hydrogénant  l’acide  o-phénylendiacry- 
lique,  par  l’amalgame  de  sodium. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  160-162  de¬ 
grés. 

Le  sel  d'argent,  C“H*®Az^O*,  est  sous  forme  d’un  précipité  floconneux. 

L’acide  tétrabromo-o-phénylendipropionique,  G^*H*“Br*0®,  en  atomes: 

Gi3HiûBr40‘  =  C‘5H*(CHBr.CHBr.C02H)\ 

est  un  produit  d’addition  qui  se  forme  directement  par  fixation  du  brome  sur 
l’acide  o-phénylendiacrylique. 

Poudre  peu  soluble  dans  la  benzine  et  la  ligroïne,  le  chloroforme  et  le  sul¬ 
fure  de  carbone. 


II 

ACIDE  MÉTA-PHÉNYLENDIPROPIONIQÜE. 

Équiv. . .  C2*H**08  =  C**H*(C8H60D'. 

Atom  . . .  C‘2H«0*  =  C6H*(CH=.CHLCO*H)*. 

Kipping  l’a  obtenu  en  soumettant  à  l’action  de  la  chaleur  l’acide  m-xylylen- 
malonique  : 

C38U14046  =  2  C^O*  -f  C“H‘W. 

On  peut  chauffer  rapidement  à  180  degrés,  dans  un  ballon,  l’acide  m-xylylen- 
dimalonique;  ou  encore  chauffer  sous  pression  ce  même  acide  avec  un  peu 
d’eau,  d’abord  à  100-120  degrés,  puis  à  150  degrés  et  à  180  degrés,  en  onvrant 
le  tube  à  plusieurs  reprises  pour  enlever  l’excès  de  pression,  tant  qu’il  se  dégage 
rie  l’acide  carbonique. 
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Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  incolores,  ou  en  tables  fusibles  à  146- 
147  degrés;  on  peut  le  distiller  sans  décomposition,  mais  sans  formation  d’anhv- 
dride.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  chaude,  facilement  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 

Le  sel  d'argent,  est  un  précipité  amorphe. 

L’éther  diméthyligue,  en  atomes: 

C**H*«0*  =  Ci*H‘^0*(CH3)s, 

cristallise  dans  l’esprit  de  bols  dilué  en  lamelles  fusibles  à  bl  degrés,  très 
solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

L’éther  éthylique,  2G*H*(G®*H**0*),  est  une  huile  incolore,  distillant  à  247- 
250  degrés  sans  décomposition,  sous  une  pression  de  60  millimèlres. 


III 

ACIDE  PARA-PHÉNYLENDIPROPIONIQUE. 

Équiv. . .  C2‘H“08  =  C“H2(CeH60*)^ 

Atom. . .  C*2Hi*0*=  C6H*(CH^CH^C02H)2. 

On  chauffe  à  120  degrés,  puis  à  180  degrés,  1  partie  d’acide  p-xylylendima- 
lonique  avec  3  parties  d’eau. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  raéthylique  en  houppes  soyeuses,  incolores,  fusibles 
à  223-224  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool,  à  peine 
dans  l’eau  froide.  Il  peut  être  distillé,  mais  il  s’altère  partiellement,  sans  for¬ 
mation  d’anhydride  (Kipping). 

Le  sel  d’argent,  G'*H‘'Ag^O*,  est  un  précipité  amorphe. 

L’éther  diméthyligue  se  prépare  au  moyen  du  sel  précédent  et  de  l’gther 
méthyliodhydrique.  Il  cristallise  dans  l’esprit  de  bois  en  tablettes  brillantes, 
fusibles  à  115  degrés,  peu  solubles  à  froid  dans  ce  véhicule. 

L’acide  p-phénylendipropionique  tétrabromé,  G®*H*“Br*0®,  en  atomes; 

Ci3HWBr*0*  =  C8H*(CllBr.CHBr.C0*H)®, 

est  un  corps  cristallin  qu’on  prépare  en  fixant  du  brome  sur  l’acide  p-phé- 
nylendiacrylique,  (Lôvv). 


IV 

ACIDE  ÉTHYLBENZYLMALONIQUE. 

Équiv. . .  C^*Hi*08  =  C6H2(C*H8)C»H^)0*. 

Atom  . . .  C*=H“0*=:  C6H5.CH*.C(C®H5XC02H)^ 


Lellmann  et  Schleisch  ont  décrit  des  dérivés  ortho  et  para. 
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1°  OrtUo  dérivé. 

L’éther  diéthyliq^le  nitré  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  le  chlorure  de  ben- 
zyle  o-nitré  sur  l’éther  éthylmalonique,  en  présence  de  l’éthylate  de  sodium. 
Réduit  par  le  zinc  et  l’acide  acétique,  on  obtient  un  corps  ayant  pour  formule 
C”®H‘’AzO®  ;  ce  composé,  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à 
114  degrés,  est  probablement  le  ^-éthylhydrocarbostyrile  ^-éthylcarboxylé . 


2“  Para  dérivé. 

On  fait  réagir  le  chlorure  de  benzyle  p-nitré  sur  le  dérivé  sodique  de  l’éther 
éthylique  de  l’acide  éthylmalonique. 
l’éther  diéthylique  nitré,  2  C*H*[C“H*^(AzO*)0®],  en  atomes  : 

C«H2iAzOe=  C‘2H“Az06(C2HS)S 

est  en  aiguilles  fusibles  à  52  degrés.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther, 
la  benzine,  la  ligroïne. 

Traité  à  l’ébullition  par  une  lessive  de  potasse,  il  perd  de  l’acide  carbonique 
et  se  convertit  en  acide  p-nitrobenzylacétique,  G*HYAzO^)(G‘^H’)0‘. 


V 

ACIDE  DE  PENFIELD. 

Équiv...  C2*H«08. 

Atom.  ..  Ci^H“0‘  =  C6H^CH3.CH(C0^H)CH(CH3).C0®H. 

Le  dérivé  bromé  G^*H*®BrO*  a  été  obtenu  par  Penfield  en  faisant  réagir 
l’acide  bromhydrique  très  concentré  sur  l’anhydride  de  l’acide  phényl- 

homo-itamalique,  La  combinaison  s’effectue  à  la  température  ordi¬ 

naire.  Il  cristallise  dans  la  benzine  en  fins  cristaux  qui  se  dissolvent  très  bien 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  moins  facilement  dans  la  benzine.  Il  fond  à 
149  degrés,  en  se  décomposant.  L’eau  bouillante  le  scinde  en  acides  carbonique, 
bromhydrique  et  G^^H‘^0*  ; 

C24H«BrO»  =  G^O*  -f-  HBr  + 

BIBLIOGRAPHIE 
DES  ACIDES  C®*H4*0®. 

Fiitig  et  Penfield.  —  Recherches  sur  les  acides  non  saturés.  Ann.  der  Chem,  und  Pharm., 
OCX VI,  123;  Soc.  chim.,  XL,  122. 

Kipping.  —  Acides  m-  et  p-phénylendipropioniques.  Soc.  chim.,  XLIX,  992. 

Lellm.vnn  et  ScHLEiCH.  —  Acides  éthylbeiizylmaloniques  nitrés.  Soc.  chim.,  XLIII,  966. 
Perkin.  —  Acide  o-phénylendipropionique.  Journ.  of  Ihc  chem.  Soc.  London,  LUI,  18. 
POLVERMACHER.  —  Sur  l’homo-o-phtalimide  ;  acide  diéthylhomo-o-phtalique.  Soc.  chim.,  XLIX, 
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VII 

ACIDES 


ACIDE  DIÉTHYLHOMOPHTALIQÜE. 

Équiv. . ,  =  C‘®H«(C*H5)20s. 

Atom. . .  C‘3HiW  =  C02H.CW.C(C2H5)2.C02H. 

A  une  solution  alcoolique  de  soude  (deux  molécules),  on  ajoute  une  molécule 
d’homophtalimide  en  poudre,  puis  de  l’eau;  on  chauffe  le  mélange  et  on  l’addi¬ 
tionne  de  huit  molécules  environ  d’iodure  d’éthyle.  Lorsque  la  réaction  alcaline 
a  disparu,  on  évapore  l’alcool,  on  ajoute  de  l’eau  :  il  se  sépare  un  liquide 
huileux,  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser  eu  aiguilles,  fusibles  à  114  degrés,  le 
diéthylhomo-o-phtalimide,  C‘’*H=(C*H^)^Az0‘.  Chauffé  à  230  degrés,  pendant 
quatre  heures  avec  l’acide  chlorhydrique  fumant,  ce  composé  se  transforme 
en  une  masse  cristalline,  non  azotée,  fusible  à  53  degrés,  constituan  l’anhy¬ 
dride  diéthylhomo-o-phtalique,  C-®H‘*0®  : 

Ci8H5(C4H5)2Az0‘  +  =  AzIF  + 

L’acide  correspondant  se  prépare  en  faisant  bouillir  cet  anhydride  avec  une 
lessive  de  potasse  et  en  précipitant  le  soluté  par  l’acide  chlorhydrique. 

Il  se  dépose  dans  l’alcool  en  petits  cristaux,  fusibles  à  148  degrés.  Chauffé 
avec  de  la  chaux  sodée,  il  se  convertit,  comme  son  anhydride,  en  diéthyltoluène, 
C“H8(C*H5)^ 

Le  sel  de  baryum,  C‘®H‘^Ba^(C^Il®)^0*,  se  prépare  en  dissolvant  à  chaud 
l’anhydride  dans  l’eau  de  baryte.  Il  se  dépose  sous  la  cloche  sulfurique  en 
lamelles  soyeuses. 

Le  sel  d’argent,  C*®II**Ag^(C*H®)^0®,  est  un  précipité  jaune,  pulvérulent 
(Pulvermacher,  Soc.  ch.,  XLIX,  367). 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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VIII 

ACIDES 

I 

ACIDE  GÜRGUNIQUE. 

Équiv...  C«H«08. 

Atom...  C^W^OC 

Acide  encore  mal  connu,  retiré  par  Werner  du  baume  de  Gurjun,  produit 
par  plusieurs  arbres  appartenant  au  genre  Diptei'ocarpus.  Ce  baume  a  été 
signalé  en  1811  par  Fi’anÛin,  puis  par  Ainslie  en  1813.  Lorsqu’on  soumet  sa 
dissolution  benzinique  à  l’évaporation,  il  reste  une  résine  demi-fluide,  trans¬ 
parente;  distillé  avec  de  l’eau,  il  fournit  un  carbure  C*“H®®,  et  la  résine  reste 
comme  résidu.  En  chauffant  cette  dernière  avec  de  l’eau  ammoniacale,  on 
enlève  une  petite  quantité  d’un  acide  cristallisable,  qu’on  peut  encore  isoler 
en  enlevant  la  résine  par  l’alcool  à  85  degrés  et  en  ajoutant  au  soluté  de  l’am¬ 
moniaque. 

Cet  acide  fond  à  220  degrés  et  peut  l’ester  en  surfusion  jusqu’à  180  degrés; 
il  commence  à  bouillir  vers  260  degrés,  mais  en  se  décomposant.  Il  paraît  se 
rapprocher  de  l’acide  abiétinique  et  semble  identique  avec  le  suivant  (Werner). 


II 

ACIDE  MÉTACOPAHIVIQUE. 

Équiv...  C«H«08. 

Atom...  C^^H^^OL 

Il  est  contenu,  suivant  Strauss,  dans  le  baume  de  copahu  provenant  de  Mara- 
caïbo  (Colombie).  On  traite  cette  térébenthine  par  la  soude  caustique  étendue, 
qui  laisse  de  côté  un  carbure  ;  on  précipite  le  soluté  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique.  On  obtient  ainsi  des  flocons  blancs,  qu’on  purifie  par  cristallisation 
dans  l’alcool  chaud.  Ce  dernier,  par  le  refroidissement,  abandonne  des  lamelles 
cristallines,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  pétrole 
bouillant  et  les  alcalis.  La  solution  ammoniacale  précipite  les  sels  de  baryum, 
de  chaux,  de  plomb,  de  cuivre  et  d’argent.  La  solution  alcoolique,  qui  possède 
une  réaction  acide,  décompose  les  carbonates. 

L’acide  métacopahivique  fond  à  200-206  degrés. 

Le  sel  sadique  est  en  cristaux  très  hygroscopiques. 
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Le  sel  de  cuivre,  C“H’*Cu^0®  H^O- ,  est  sous  forme  d’une  poudre 
bleuâtre. 

Le  sel  d’argent,  C**H®®Ag^O*  +  H^0%  est  un  précipité  à  peine  soluble  dans 
l’eau,  perdant  son  eau  de  cristallisation  à  150  degrés. 


BIBLIOGRAPHIE 
DES  ACIDES  C**H^*0*. 


Ainslie.  —  Baume  de  Gurjun.  Mat.  med.  of  Indostan,  Madras.,  186  (1813). 
Franklin.  —  Baume  de  Gurjun.  Tracts,  of  tlie  dominions  of  Ava,  London,  26  (1811). 
Strauss.  —  Principes  du  baume  de  copahu.  Soc.  chim.,  XI,  502. 

Werner.  —  Acide  gurgunique.  Jahreb.  der  Chem.,  461  (1862). 
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IX 

ACIDES 

ACIDE  QUINOVIQUE. 

Équiv. . .  C‘8H380«. 

Atom... 

Suivant  Hlasiwetz,  l’arnei'  de  quinine  (quinovine  a)  est  un  glucoside  qui  se 
dédouble  sous  l’influence  de  l’acide  chlorhydrique  en  acide  quinovique  et  en 
mannitane  : 

G60H*8016  H202  =  C*8H380S  + 

Suivant  Liebermann  et  Giesel,  le  glucoside  des  quinquinas  doit  être  envisagé 
comme  un  éther  formé  par  l’acide  quinovique,  C®*H*®0“  ou  C“IP®0*^,  et  un 
isomère  du  inannide  de  Berthelet,  la  quinovite  : 

C*^H80®(C6*H"S0is)  +  H203=  +  C6‘H«0i2. 

La  quinovine  a  se  prépare  en  faisant  bouillir  le  quinquina  pulvérisé  avec  un 
lait  de  chaux  ;  on  filtre,  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique,  on  dissout  le 
dépôt  dans  l’alcool  et  on  précipite  par  l’eau.  On  répète  ce  dernier  traitement, 
jusqu’à  ce  que  la  matière  soit  incolore. 

Les  Remigia  contiennent  un  principe  analogue  au  précédent,  h  quinovine^, 
dédüublable  en  quinovine  et  acide  quinovique,  mais  fournissant  une  plus  forte 
proportion  de  ce  dernier  (L.  et  G.). 

Pour  préparer  l’acide  quinovique,  on  chauffe  au  bain-marie  une  solution 
alcoolique  de  quinovine  (a  ou  (3)  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  en 
excès.  Après  refroidissement,  on  recueille  un  dépôt  abondant  qu’on  lave  et 
qu’on  redissout  ensuite  dans  l’alcool  ammoniacal  :  on  précipite  à  chaud  le 
solulé  par  l’acide  chlorhydrique. 

Rembold  fait  bouillir  la  racine  de  tormentille  {Potentilla  Tormentilla)  avec 
un  lait  de  chaux,  acidulé  la  liqueur  filtrée,  ce  qui  fournit  un  volumineux  préci¬ 
pité,  qu’on  reprend  par  de  l'eau  de  baryte  ;  on  précipite  à  nouveau  la  solution 
filtrée;  on  lave  le  précipité,  on  le  reprend  par  l’alcool  bouillant,  on  décolore 
par  le  noir  lavé,  puis  on  chasse  en  partie  l’alcool  :  l’acide  quinovique  se  dépose 
sous  forme  d’une  poudre  cristalline. 

L’acide  quinovique  est  une  poudre  légère,  d’un  blanc  éclatant,  formée  de 
cristaux  qui  appartiennent  au  système  du  prisme  rhomboïdal  (Hlasiwetz).  Il  est 
insipide,  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’étlier,  faci¬ 
lement  dans  l’ammoniaque  et  dans  les  lessives  alcalines  diluées.  Sa  solution 
alcoolique,  faite  à  chaud,  l’abandonne  par  concentration  à  l’état  cristallin, 

ENCYCLOP.  CHIM.  84. 
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tandis  que  la  solution  ammoniacale,  traitée  par  les  acides,  fournit  un  précipité 
gélatineux,  sans  doute  un  hydrate,  plus  soluble  que  l’acide  lui-même.  Il  se 
ramollit  vers  295  degrés  en  dégageant  de  l’acide  carbonique  (L.  et  G,).  Les 
solutions  alcalines  dévient  à  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  pola¬ 
risée  (Oudemans).  L’amalgame  de  sodium  est  sans  action  sur  lui;  il  en  est  de 
même  des  acides  chlorhydrique  et  iodhydrique,  même  à  la  température  de 
180  degrés.  L’acide  sulfurique  concentré  le  dissout  avec  dégagement  d’acide 
carbonique,  formation  d’acide  novique  et  d’un  corps  cristallin,  soluble  dans 
l’éther,  la  quinochromine  (L.  et  G.). 

L’acide  quinovique  est  doué  d’une  stabilité  remarquable.  C’est  un  acide  très 
taible,  mais  qui  décompose  les  carbonates  alcalins  en  s’y  dissolvant;  la  solution 
ammoniacale  perd  toute  son  ammoniaque  à  l’évaporation. 

Le  sel  de  potassium,  -j-  3Aq,  s’obtient  en  ajoutant  une  lessive 

de  potasse  concentrée  dans  une  solution  ammoniacale  de  l’acide;  il  se  précipite 
sous  forme  d’une  masse  gélatineuse  (H.). 

Les  quinovates  de  bartjum,  de  calcium  et  de  strontium  s’obtiennent  sous 
forme  de  précipités  gélatineux  lorsqu’on  additionne  la  solution  ammoniacale  des 
chlorures  correspondants. 

Le  quinovate  de  cuivre,  C^®IP®Cu^O®  -)-  6  CuOHO  -j-  5IL^0S  est  un  précipité 
bleuâtre  qu’on  prépare  avec  la  solution  ammoniacale  et  le  sulfate  de  cuivre. 

Le  sel  d’argent  est  un  précipité  volumineux,  altérable  ci  la  lumière. 

L’éther  diéthylique,  auquel  Liebermann  attribue  la  formule  2 
en  atomes  : 

C36H5606=C3*H«08(C2H5)2, 

se  prépare  au  moyen  du  sel  de  potassium  et  de  l’iodure  d’éthyle;  il  est  en 
cristaux  fusibles.à  127-130  degrés,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

L’acide  pyroquinovique  résulte  de  l’acide  quinovique  par  perte  d’acide  car¬ 
bonique.  On  cliauffe  dans  le  vide  jusqu’à  fusion  complète,  on  dissout  le  résidu 
dans  l’éther  et  on  ajoute  de  la  potasse  qui  précipite  l’acide  à  l’état  de  sel  potas¬ 
sique,  tandis  que  les  impuretés  restent  dans  l’éther;  on  additionne  le  sel  d’acide, 
chlorhydrique  et  on  agite  avec  de  l’éther.  A  l’évaporation,  il  se  dépose  de 
longues  aiguilles,  fusibles  vers  216  degrés,  distillables  au-dessus  de  360  degrés, 
insolubles  dans  l’eau,  mais  solubles  dans  l’alcool  et  les  lessives  alcalines.  Les 
dissolutions  alcalines,  comme  celles  de  l’acide  quinovique  d’ailleurs,  moussent 
fortement  par  agitation.  Liebermann  et  Giesel  attribuent  à  l’acide  pyroquino¬ 
vique  la  formule 
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CHAPITRE  V 

SIXIÈME  ET  SEPTIÈME  FAMILLES  :  ACIDES 

ET 


I 

ACIDES 

I 

ACIDES  C«H60«. 


A  cette  formule  répondent  ; 

1“  Un  acide  pliénylglyoxylformique,  en  atomes  : 

C9H60‘  =  CeH=.G0.C0.C02H; 

mais  c’est  un  acide  mixte,  monobasique,  dont  on  ne  connaît  que  le  dérivé 
amidé,  l’acide  o-quinisatique,  C*®H®(AzH^)0®; 

2“  Un  acide  oxycoumarilique,  acide-alcool,  dont  l’éther  méthylique  a  été 
préparé  par  Beck  et  Will  en  attaquant  par  la  potasse  bouillante  l’éther  méthy¬ 
lique  de  la  monobromo'ombelliférone; 

3°  h’acide  parellique,  qui  accompagne  parfois  l’acide  lécanorique  contenu 
dans  certains  lichens  (Schunck).  Mais  ce  corps,  dont  la  formule  n’est  pas 
établie  avec  certitude,  paraît  être  un  acide  monobasique,  d’après  l’analyse  de 
son  sel  plombique  (Gerhardt).  Bref,  aucun  acide  bibasique  répondant  à  la 
formule  C'MPO®  n’est  connu  avec  certitude. 


ACIDES  C=«HW. 

L  —  Acide  ortho-cinnamocarbonique. 

Équiv...  C2«H808  =  C=0*(C‘MU0*). 

Atom  ...  C*'>HW  =  C02H.C6H*.CH  :  CH.CO^H. 

Syn.  —  Acide  o-carbocinnamique. 

Suivant  Gabriel  et  Michael,  lorsqu’on  attaque  l’acide  benzoylacétocarbo- 
nique  par  l’amalgame  de  sodium,  il  se  forme  de  l’acide  benzhydrylâcéto- 
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carbonique,  qui  se  décompose  dans  le  vide  sec  ou  à  100  degrés  en 

eau  et  en  un  acide  monobasique  anhydre,  ayant  pour  formule  : 

C20Hioow=  +  C^ORSQ». 

Dissous  dans  l’eau  de  baryte,  cet  anhydride  engendre  le  sel  de  baryum  de 
l’acide  benzhydryl-acétocarbonique,  dont  un  acide  minéral  reprécipite  l’an¬ 
hydride;  mais,  si  on  chauffe  le  sel  de  baryum  à  200  degrés  et  si  on  précipite 
la  solution  aqueuse  par  un  acide  minéral,  on  obtient  un  corps  de  même  com¬ 
position,  jouant  le  rôle  d’un  acide  bibasique  :  c’est  l’acide  o-cinnamocarbo- 
nique,  prenant  naissance  dans  les  conditions  suivantes  :  le  sel  barytique  perd 
d’abord  une  molécule  d’eau,  puis  l’acide  chlorhydrique  forme  du  chlorure  de 
baryum  et  l’acide  organique  est  précipité  : 

-p  C»«iï«Ba208. 

C2»HW08-l-2HCl  =  2BaCl  -f- 

Le  même  acide  a  été  obtenu  plus  simplement  par  Ehrlich  et  Benedikt  en 
oxydant  te  P-naphtol  par  une  solution  alcaline  de  permanganate  de  potassium; 
il  faut  conduire  lentement  la  réaction,  éviter  avec  soin  toute  élévation  de 
température  : 

G2<>R«02  +  303  =  C=»R808. 

Si  la  température  s’élève,  il  ne  se  forme  que  de  Vacide  o-carboxyphényl- 
glyoxyligue  : 

G^oR^O-  -1-70=  =  C=0*  -f  H=0=  -P  G«ReO“. 

L’acide  o-cinnamocarbonique  cristallise  dans  l’eau  en  fines  aiguilles,  fusibles 
à  ']  75  degrés  (G.  et  M.),  à  183-184  degrés  (Ehrlich  et  Benedikt).  Il  est  fort  peu 
soluble  dans  l’eau,  la  benzine  et  le  chloroforme;  il  se  dissout  bien  dans  l’alcool. 
L’anhydride  acétique  le  transforme  aisément  en  son  isomère  fusible  à 
150  degrés;  une  fois  fondu,  il  prend  un  point  de  fusion  de  150-151  degrés,  en 
repassant  à  l’état  d’anhydride.  Il  fixe  directement  une  molécule  de  brome  ou 
d’hydrogène  pour  engendrer  un  dibromure  et  l’acide  o-hydrocinnamocarbo- 
nique, 

Le  sel  de  plomb,  C®‘’H®Pb=0*,  est  un  précipité  pulvérulent. 

Le  sel  d’argent,  C=“H®Ag=0*,  est  sous  forme  d’un  précipité  amorphe,  géla¬ 
tineux. 


IL  —  Acide  para-cinnamocarbonique. 

Équiv. . .  G=<>R808=  G=0*(C«H80‘). 

Alom . . .  G‘»R80*  =  G0=H.C«R*.GR  :  GR.GO=R. 

L’acide  téréphtaldéhydique,  résiste  à  l’action  de  l’acétate  de  sodium 

et  de  l’anhydride  acétique.  Il  n’en  est  pas  de  même  de  l’éther  correspondan 
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qui  fournit  à  460  degrés,  avec  son  poids  d’acétate  et  deux  fois  son  poids  d’an¬ 
hydride,  un  éther  acide,  C*H*(C®“H®0®),  qui  cristallise  dans  l’éther  en  prismes 
aplatis,  fusibles  à  220  degrés. 

L’acide  libre,  retiré  par  saponification,  est  sous  forme  d’une  poudre  infu¬ 
sible,  sublimable  à  l’état  cristallin,  à  peu  près  insoluble  dans  tous  les  dissolvants 
usuels.  Cependant  il  est  notablement  soluble  dans  l’acide  acétique  bouillant, 
qui  l’abandonne  en  écailles  par  le  refroidissement.  Il  fixe  à  chaud  une  molé¬ 
cule  de  brome  pour  engendrer  un  dibromure,  C®“H®Br®0®,  insoluble  dans 
l’étlier,  mais  que  l’alcool  mélhylique  abandonne  à  l’état  cristallin  (Lôw). 


Acide  m-nitrocinnamocarbonique. 

Équiv... 

Atom. . .  C«H7(Az0*)0‘  =  CO^H.CeH^fAzO^l.CH  ;  CH.CO^H. 


cŒci'.coas 


Fig.  85. 

Dérivé  qui  prend  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  10  parties  d’acide  azotique 
fumant  et  1  partie  d’acide  sulfurique  concentré  sur  1,5  partie  d’acide  p-cin- 
namocarbonique;  on  précipite  par  l’eau  le  produit  de  la  réaction. 

Il  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  tables  régulières,  fusibles  à  287  degrés  ; 
il  fixe  directement  une  molécule  de  brome,  pour  engendrer  un  dibromure  que 
la  soude  caustique  transforme  en  acide  nitropbénylpropiolcarbonique,  lequel 
est  changé  à  son  tour  par  les  agents  réducteurs  en  acide  indigo-carbonique 
(Lovv). 


III.  —  Acide  phénylfumarique. 

Équiv. . .  =  C«H3(C‘^H=i)08. 

Atom . . .  =  Cm5.C^H(CO"'H)^  (6). 

On  chauffe  en  tubes  scellés,  vers  150  degrés,  l’éther  (B-monobromocinna- 
mique  avec  de  l’alcool  absolu  et  une  quantité  calculée  de  cyanure  de  potassium. 
Après  huit  minutes  de  chauffe,  on  obtient  un  nitrile  qu’on  chauffe  avec  de  la 
potasse,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’ammoniaque.  On  verse  le  tout  dans  l’eau,  on 
chasse  l’alcool  et  on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique,  qui  précipite  les  matières 
résineuses  ;  il  reste  un  liquide  jaunâtre  qu’on  réduit  et  qu’on  épuise  par 
l’éther  pour  enlever  d’autres  impuretés.  Repris  par  l’eau,  le  soluté  fournit  à 
l’évaporation  de  petits  mamelons  d’acide  phénylfumarique,  puis  des  gouttes 
huileuses  d’un  acide  incristallisable,  très  soluble  dans  l’eau  (Barisch). 
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L’acide  phénylfumarique,  ainsi  préparé,  est  en  mamelons  pulvérulents,  peu 
solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  ;  il  fonda 
161  degrés. 

Les  sels  alcalins  sont  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C-“H“Ba‘-*0®,  est  en  lamelles  anhydres,  écailleuses,  très 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  G^°H®Ag^O®,  est  sous  forine  d’une  poudre  blanche,  amorphe. 


IV.  —  Acide  benzalmaloniqde. 

Équiv...  C'>'>H80*  =  CeH3(C‘*H5)0“  =  C‘^H*(C6H‘08). 

Atom. . ,  =  G6IP.CH  :  GICO^H)^. 

On  chauffe  au  bain-marie,  pendant  huit  à  dix  heures,  un  mélange  à  parties 
égales  d’aldéhyde  benzoïque,  d’acide  raalonique  et  d’acide  acétique  : 

C14H60S  +  G6H‘0*  =  IPO®  +  G-“H80®. 

On  lave  au  chloroforme  le  produit  de  la  réaction  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
l’eau  bouillante.  Par  le  refroidissement  il  se  dépose  en  prismes  courts,  brillants, 
incolores,  peu  solubles  dans  l’eau  froide  ;  il  se  dissout  bien  dans  l’alcool  et 
l’acétone,  moins  facilement  dans  l’éther  et  l’acide  acétique  ;  il  est  insoluble 
dans  la  benzine,  la  ligroïne  et  le  chloroforme.  Bouilli  pendant  longtemps  avec 
de  l’eau,  il  se  transforme  presque  complètement  (96  pour  100)  en  ses  deux 
générateurs,  une  petite  quantité  se  dédoublant,  d’après  Stuart,  en  acide  carbo¬ 
nique  et  en  acide  cinnamique  ; 

G20H8O8  +  =  G“H80^  4- 

GioRsos  =  c^O* -f  GiWO*. 

'  Il  fond  à  195-196  degrés,  mais  en  se  décomposant  en  acides  carbonique  et  cin¬ 
namique  ;  cette  décomposition  est  rapide  au-dessus  de  200  degrés.  Le  brome  ne 
l’attaque  pas,  même  en  solution  sulfocarbonique  ou  chloroformique  ;  en  faisant 
réagir  le  réactif  sur  une  solution  aqueuse  du  sel  sodique,  il  y  a  formation  d’acide 
a-bromocinnamique,  fusible  à  132  degrés.  Par  contre,  l’amalgame  de  sodium 
le  réduit  et  le  transforme  en  acide  benzylmalonique  C®‘'IP“0®. 

Les  sels,  qui  sont  plus  stables  que  l’acide  libre,  sont  généralement  cristalli- 
sables. 

Le  sel  de  calcium,  C^“H®Ga^O®,  cristallise  en  petites  tables  hexagonales.  Il 
est  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum  est  beaucoup  plus  soluble. 

Le  sel  d’argent,  G®®H®Ag®0®,  est  un  précipité  blanc,  à  peine  soluble. 

Une  solution  étendue  du  sel  sodique  ne  précipite  pas  les  sels  ferreux  etraer- 
curique,  ni  ceux  d'alumine  et  de  cobalt.  Elle  donne  avec  le  chlorure  ferrique 
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un  précipité  oranijé,  insoluble  dans  l’eau  bouillante  ;  avec  l’acétate  de  plomb, 
un  précipité  blanc,  amorphe,  devenant  peu  à  peu  grenu  et  cristallin. 

Le  sel  ammoniacal  n’est  pas  précipité  à  froid  parle  chlorure  de  baryum,  mais 
le  soluté  laisse  déposer  à  chaud  de  petites  aiguilles  caractéristiques  (Stuart). 
h’élher  benzalmalonique,  2  C*HXC^®H®0^),  en  atomes  : 

=  C«H60*(C'H5)2, 

a  été  préparé  par  Claisen  et  Grisraer  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhy¬ 
drique  dans  un  mélange  refroidi  à  zéro  d’aldéhyde  benzoïque  et  d’éther  malo- 
nique.  Il  passe  de  308  à  312  degrés.  Saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  il  ne 
fournit  pas  l’acide  benzalmalonique,  mais  l’acide  éthoxybenzylmalonique, 
corps  peu  stable,  qui  se  convertit  en  acide  benzalmalonique,  à  110- 
120  degrés,  ou  par  l’action  de  l’eau  bouillante  : 


ACIDE  O-CHLOROBENZALMALONIQDE. 

Équiv. . .  C^OH'CIOS. 

.\toin  . . .  C‘»H’G10«  =  C61W1.CH  :  CfCO^HlL 

Obtenu  par  Stuart  en  chauffant  à  100  degrés,  pendant  plusieurs  heures, 
parties  égales  d’o-chlorobenzaldéhyde,  d'acide  malonique  et  d’acide  acétique. 

Chauffé  graduellement,  il  fond  vers  192  degrés,  et  se  dédouble  en  acides  car¬ 
bonique  et  o-chlorocinnamiqne  ;  bouilli  pendant  une  heure  avec  de  l’eau,  il 
reproduit  en  grande  partie  ses  générateurs,  plus  une  certaine  quantité  d’acides 
carbonique  et  a-chlorocinnamique. 


ACIDE  O-BROMOBENZALMALONIQÜE. 

Équiv...  C*“H’Br08. 

Atom . . .  a*IPBrO*  =  COR^LCH  :  C(CO^H)L 

Se  prépare  avec  l’o-bromobenzaldéhyde,  les  acides  malonique  et  acétique. 

Il  fond  à  198  degrés,  avec  dégagement  d’acide  carbonique  et  formation 
d’acide  o-bromocinnamique.  Il  se  comporte  avec  l’eau  comme  le  dérivé  chloré 
(Stuart). 


ACIDE  O-IODOBENZALMALONIQÜE. 

Équiv...  C^oRnO*. 

Atom  . . .  C“RR0*  CeRR.CR  :  C(C02H)L 

Se  prépare  comme  les  précédents  au  moyen  de  l’o-iodobenzaldéhyde.  Il  fond 
à  204  degrés,  en  se  dédoublant  en  acides  carbonique  et  o-iodocinnamique. 
L’eau  bouillante  le  décompose  comme  ci-dessus. 
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ACIDES  NITROBENZALMALONIQUES. 

Équiv. . .  G=»H’(Az0*)08. 

Atom  . . .  C*<>H’(Az02)0*  =  CSH*(Az03).CH  ;  C(CO^H)^ 

1“  Acide  orthonitré. 

Lorsqu’on  chauffe  à  60  degrés,  pendant  huit  heures,  un  mélange  d’acide  acé¬ 
tique  glacial,  d’aldéhyde  o-nitrobenzoïque  et  d’acide  malonique,  il  se  forme  un 
produit  de  condensation  qu’on  isole  par  une  affusion  d’eau;  on  fdtre,  on  épuise 
par  l’éther  la  liqueur  aqueuse  ;  on  évapore  à  siccité  pour  chasser  l’acide  acé¬ 
tique  et  on  reprend  par  l’éther  ;  celui-ci,  additionné  peu  à  peu  de  sulfure 
de  carbone,  abandonne  d’abord  une  matière  colorée,  puis  l’acide  nitré, 
qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau. 

Il  cristallise  en  aiguilles  qui  fondent  à  161  degrés,  mais  en  dégageant  de 
l’acide  carbonique.  Il  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  beaucoup  moins 
dans  le  cbloroforme,  insoluble  dans  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone.  Il  se 
distingue  de  ses  isomères  par  sa  stabilité  dansl’eau  bouillante;  il  s’unit  au  brome 
et  à  l’acide  bromhydrique  pour  engendrer  des  produits  d’addition,  qui  ne  sont 
décomposés  ni  par  l’eau,  ni  par  l’alcool,  tandis  que  les  dérivés  correspondants 
m.  et  para  sont  peu  stables.  Toutefois,  par  une  ébullition  prolongée  dans  Teau, 
il  reproduit  lentement  ses  générateurs,  avec  un  peu  d’acide  o-nitrocinnamique 
(Stuart). 

Le  sel  de  baryum,  C®“H5Ba®(Az0*)0®  -f  5  Aq,  se  dépose  en  faisceaux  inco¬ 
lores  lorsqu’on  ajoute  du  chlorure  de  baryum  au  sel  ammoniacal.  Lorsqu’on 
veut  le  faire  recristalliser  dans  l’eau,  il  ne  donne  plus  que  des  cristaux  durs, 
aiguillés,  ne  retenant  qu’une  molécule  d’eau,  qui  ne  se  dégage  pas  encore  à 
160  degrés. 

Le  sel  d’argent,  C®“H“Ag®(Az0*)0®,  est  insoluble  dans  Teau  (S.). 

h’éther  diéthylique,  2C^H‘[C®‘’H’(Az0*)0*],  en  atomes  : 

C“II«AzO«  =  C‘»I15AzOO(C*H5)2, 
est  en  cristaux  rhombiques,  fusibles  à  53  degrés  (S.). 


2”  Acide  métanitré. 

On  le  prépare  comme  le  précédent,  au  moyen  de  l’aldéhyde  m-nitroben- 
zoïque. 

Il  fond,  après  cristallisalion  dans  l’eau,  vers  205  degrés,  avec  dégagement 
d’acide  carbonique  et  formation  d’acide  méta-nitrocinnainique.  Il  est  peu  soluble 
dans  l’eau  froide  et  dans  l’éther  ;  il  se  dissout  facilement  dans  l’eau  bouillante. 
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mais  avec  décomposition  partielle  en  aldéhyde  m-nitré  et  acide  malonique  ;  par 
une  ébullition  soutenue,  on  obtient  un  peu  d’acide  m-nitrocinnamique  (Stuart). 

l'éther  diéthylique  fond  à  73  degrés. 


3°  Acide  paranitré. 

Lorsqu’on  attaque  à  froid  l’acide  benzalmalonique  par  l’acide  nitrique  fumant, 
il  se  fait  de  l’aldéhyde  et  de  l’acide  p-nitrobenzoïque,  tandis  que  l’éther  ben¬ 
zalmalonique  peut  être  nitré  directement  dans  un  mélange  réfrigérant.  Il  se 
forme  ainsi  48  pour  100  d’éther  paranitré  et  21  pour  100  d’éther  orthonitré  ; 
par  des  cristallisations  dans  l’alcool  bouillant,  le  premier  se  dépose  en  prismes 
déliés,  fusibles  à  94  degrés  ;  puis  les  eaux  mères  abandonnent  le  second  en 
crislaux  rbombiques,  qui  fondent  à  53  degrés.  Ces  éthers  sont  saponifiés  par 
un  mélange  bouillant  d’acide  acétique  et  sulfurique. 

L’acide  paranitrobenzalmalonique,  qu’on  prépare  d’ailleurs  directement  avec 
le  p-nitrobenzaldéhyde,  l’acide  malonique  et  l’acide  acétique,  est  en  cristaux 
qui  fondent  à  227  degrés,  avec  formation  d’acides  carbonique  et  p-nitrocinna- 
niiqne.  L’eau  bouillante,  après  une  heure  d’action,  le  dédouble  presque  com¬ 
plètement  (95  pour  100)  en  ses  générateurs,  avec  production  d’un  peu  d’acide 
p-nitrocinnamique  (Stuart). 

h’élher  diéthylique,  2  C‘H*[C^‘’HXAz0‘)0®],  en  atomes  : 

C^'>H5AzOe(C=H5)^ 


cristallise  en  longs  prismes  déliés,  fusibles  à  93  degrés  (S.). 
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III 

ACIDES  Cm^oo^. 

L’acide  benzoylacétacétique,  qui  répond  à  cette  tormule,  est  un  acide  à  fonc¬ 
tion  mixte. 

On  ne  connaît  avec  certitude  qu’un  seul  acide  bibasique,  l’acide  hydrindo- 
naphtèiie-dicarbonique,  qui  est  l’acide  dicarboné  du  carbure  l’hydrin- 

donaphtène  de  Baeyer  et  Perkin. 


ACIDE  HYDRINDONAPHTÈNE-DICARBONIQUE. 

Équiv...  C23H“>0^ 

Atom .  . . 

Ou  dissout  une  molécule  de  sodium  dans  8  parties  d’alcool  absolu;  on  ajoute 
3  parties  d’éther,  puis  une  molécule  de  bromure  d’o-xylylène  et  une  molécule 
de  malonate  d’éthyle,  dissous  chacun  dans  5  parties  d’éther.  Après  trois  heures 
de  contact,  on  décante  la  solution  éthérée,  on  évapore,  on  traite  le  résidu, 
aussi  bien  que  le  précipité,  parla  potasse  alcoolique  bouillante;  on  distille 
l’alcool  et  on  reprend  le  résidu  par  l’eau.  Pour  mettre  l’acide  en  liberté,  il  ne 
reste  plus  qu’à  rendre  la  solution  acide,  avant  de  l’épuiser  par  l’éther.  Enfin, 
on  fait  cristalliser  dans  l’eau  bouillante  le  résidu  et  la  solution  éthérée. 

L’acide  dicarbonique  cristallise  dans  l’eau  en  lamelles  rhombiques,  fusibles 
à  199  degrés;  un  peu  au-dessus  de  cette  température,  il  se  dédouble  en  gaz 
carbonique  et  acide  liydrindonaplitène-monocarbonique  : 

=  0*0*  -f  C^oH^O*. 

Une  solution  chaude  du  sel  ammoniacal  donne  avec  le  nitrate  d’argent  un 
précipité  amorphe,  G**H®Ag®0®,  qui  devient  peu  à  peu  cristallin  pendant  le 
refroidissement  (Baeyer  et  Perkin,  Dérivés  de  l’hydrindonaphtène,  Soc.  ch, 
XLII,  518). 


IV 

ACIDES 

1"  ACIDE  TÉTRAHYDRONAPHTALINDICARBONIQDE. 

Équiv. . .  C**H**0*. 

Atom  .. 

\CH*.CH.CO*H. 

On  obtient  l’anhydride  correspondant  lorsqu’on  chauffe  vers  180-185  degrés 
l’acide  tétrahydronaphtalintétracarbonique  : 


C*4D*0*®  =  2C*0*  -f  H*0*  +  C**!!*^. 
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Ciiaullfé  avec  une  lessive  alcaline,  ou  simplement  avec  de  l’eau,  cet  anhydride 
donne  l’acide  libre. 

L’acide  tétrahydronaphtalindicarbonique  se  présente  sous  forme  de  tablettes 
rhombiques,  microscopiques.  Il  fond  à  199  degrés  pour  reproduire  son  géné¬ 
rateur.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau  chaude, 
très  soluble  dans  l’alcool,  l’acétone,  le  chloroforme  (Baeyer  et  Perkin). 

Le  sel  d'argent,  C®*H*®Ag^O®,  est  un  précipité  cristallin,  que  la  chaleur 
décompose  pour  fournir  un  mélange  d’anhydride  et  de  naphtaline. 

L’anhydride,  en  atomes  : 


Ci2Hioo3=, 


/CH».CH.CO\ 

XCHLiH.CO/ 


O, 


cristallise  dans  l’éther  en  grands  prismes  à  quatre  pans,  sublimables  en 
aiguilles,  fusibles  à  184  degrés.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble 
dans  l’éther,  davantage  dans  l’alcool  et  le  chloroforme.  Chauffé  au  rouge,  il 
engendre  de  la  naphtaline. 


2“  ACIDE  BENZYLGLUTACONIQUE. 

Équiv. . .  C2*tP208  = 

.Alom...  C«H=0*  =  C“HLCtRCH(C0=H).CH:CH:C02H. 

Obtenu  par  Conrad  et  Gulhzeit  en  saponifiant  par  une  lessive  concentrée  de 
soude  l’éther  éthylique  de  l’acide  benzyldicarbo.Kylglutaconique. 

Il  est  en  cristaux  fusibles  à  145  degrés,  peu  solubles  dans  l’eau,  facilement 
dans  l’éther. 

Le  sel  d’argent,  C^*H“’Ag^O®,  est  un  précipité  soluble  dans  l’eau  chaude- 
(Conrad  et  Gulhzeit,  Anw.  der  Chim.  und  Pliarm.,  CCXXII,  261).. 


II 

ACIDES  C2"H®”-**0». 

I 

Las  acides  phtalylacétiques,C°'’‘Ll^O^,  et  phtalylpropionique,  de 

Gabriel  et  Michael,  sont  des  acides  monobasiques,  à  fonctiommixte.  Aucun.acide 
bibasique  répondant  à  ces  formules  n’est  connu  avec  certit'.ale. 
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If 

ACIDES  r/WoO». 


1°  ACIDE  ORTHO-PHÊNYLENDIACRYLIQUE. 

Équiv...  C2*H1»08  =  C*2H2(C«H*0‘)^ 

Atom .  . .  =  C6H*(CH  :  CII.CO=H)2. 

Obtenu  par  Perkm  en  chauffant  pendant  quatre  heures,  avec  dix  molécules  de 
potasse  alcoolique,  l’éther  o-xylylendichlorodimalonique  ;  on  évapore  l’alcool 
et  on  traite  le  résidu  par  l’acide  sulfurique  dilué. 

Il  est  en  flocons  fusibles  au-dessus  de  300  degrés,  fort  peu  solubles  dans 
l’alcool,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  un  peu  plus  dans 
l’alcool  et  l’acé.one.  Il  absorbe  directement  deux  molécules  de  brome.  L’amal¬ 
game  de  sodium  le  transforme  en  acide  o-phénylendipropionique,  C®*H“OL 

Le  sel  d’argent,  C-^H^Ag^O",  est  une  poudre  amorphe  (Perkin). 


!2°  ACIDE  PARA-PHÉNYLENDIACRYLIQÜE. 

Équiv. . . 

Atom .  . .  =  C6H*(CH  :  CH.CO^H)^ 

L’éther  monoéthylique  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  à  160  degrés,  pen¬ 
dant  plusieurs  heures,  1  partie  d’éther  p-aldéhydo-cinnamique  avec  1  partie 
d’acétate  de  sodium  et  2  parties  d’anhydride  acétique.  On  reprend  le  produit  de 
la  réaction  par  la  soude  chaude,  on  précipite  par  l’acide  sulfurique  et  on  fait 
bouillir  le  précipité  avec  une  lessive  de  soude;  on  précipite  l’acide  par  l’acide 
sulfurique  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’acide  acétique  (Lôw). 

Kipping  arrive  au  même  résultat  en  faisant  bouillir  avec  la  potasse  alcoolique 
l’éther  p-xylylendibromomalonique. 

Cet  acide,  à  peu  près  insoluble  dans  les  dissolvants  usuels,  ne  fond  qu’à 
310  degrés.  Il  ne  fixe  que  difficilement  le  brome  pour  engendrer  un  tétrabro- 
mure,  cristallisable  dans  l’esprit  de  bois. 

L’éther  monoéthylique,  en  atomes  : 


est  en  cristaux  fusibles  à  200  degrés  (Lôw). 


ACIDES  ORGANIQUES. 


3°  ACIDE  PHÉNYLBÜTINDICARBOXYUQUE. 

Équiv...  G**H">08. 

Atom.  . .  =  C«H5.CH  :  CH.CH  :  C(CO^H)=. 

Lorsqu’on  chauffe  à  100  degrés,  pendant  six  heures,  parties  égales  d’aldéhyde 
cinnamique  et  d’acide  malonique  avec  moitié  de  son  poids  d’acide  acétique  gla¬ 
cial,  on  obtient  un  produit  cristallin,  qui,  lavé  successivement  à  l’acide  acétique, 
à  l’eau  et  au  chloroforme,  se  présente  sous  l’apparence  d’aiguilles  jaunes;  c’est 
le  produit  cherché. 

Il  fond  à  208  degrés,  en  dégageant  de  l’acide  carbonique.  En  élevant  la  tem¬ 
pérature  jusqu’à  210  degrés,  tant  que  le  dégagement  gazeux  se  produit,  et  en 
faisant  cristalliser  le  résidu  dans  la  benzine,  on  obtient  l’acide  cinnaménylacry- 
lique,  fusible  à  165  degrés  : 

G3iH*<>08  =  C^O*  +  C^qiioo*. 


4"  ACIDE  BENZOFURILIQUE. 

Équiv...  C2‘H*»08. 

Atom...  C‘2H‘»0A 

Cet  acide,  encore  mal  connu,  a  été  préparé  par  E.  Fischer  en  prenant  pour 
point  de  départ  le  benzofurile,  C-*H^0“.  On  ajoute  peu  à  peu  2  parties  de  ce 
corps  dans  un  soluté  formé  de  5  parties  de  potasse  caustique  dissoute  dans 
40  parties  d’eau,  chauffée  à  60  degrés.  On  neutralise  la  solution  refroidie  avec 
de  l’acide  sulfurique  étendu,  on  Oltre  pour  séparer  une  matière  résineuse  et  on 
agite  avec  de  l’éther.  On  évapore  et  on  reprend  par  la  ligroïne,  qui  laisse  de 
côté  les  impuretés  et  qui  abandonne  l’acide  par  concentration. 

L’acide  benzofurilique  cristallise  en  prismes  courts,  incolores,  fusibles  à 
108  degrés  ;  au-dessus  de  cette  température,  il  se  décompose.  Il  se  dissout  dans 
l’acide  sulfurique  avec  une  couleur  rouge  de  sang,  qui  passe  bientôt  au  brun. 
A  l’état  sirupeux,  tel  que  l’éther  l’abandonne,  il  se  dissout  dans  ce  réactif  avec 
une  couleur  rouge  violet,  et  l’eau  précipite  une  matière  colorante  d’un  bleu  noir, 
qui  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  avec  une  couleur  bleue,  et  dans  les  alcalis 
avec  une  couleur  brune. 
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III 

ACIDES 


IV 

ACIDE  GAIARÉTIQUE. 

Équiv...  C‘«H=0Os. 

Atom...  C^OH^SQ*. 

Syn.  —  Acide  résino-gaiacique. 

II  a  été  rencontré  dans  la  résine  de  gaïac  par  Hlasiwetz.  à  côté  des  acides 
gaïacique  et  gaïaconique. 

On  dissout  2  parties  de  résine  de  gaïac  dans  de  l’alcool,  manière  à  obte¬ 
nir  un  liquide  sirupeux;  on  passe  à  l’étamine  et  on  ajoute  1  partie  de  potasse 
alcoolique.  Après  vingt-quatre  heures,  on  passe  de  nouveau,  on  exprime  le 
résidu,  on  le  lave  à  l’alcool  et  on  exprime.  Le  résidu,  chauffé  avec  très  peu 
d’eau,  est  lavé  à  l’eau.  Jusqu’à  ce  qu’il  soit  parfaitement  blanc.  Le  sel  potas¬ 
sique,  ainsi  obtenu,  est  dissous  à  chaud  dans  une  solution  faible  de  potasse, 
puis  précipité  par  l’acide  chlorhydrique;  on  reprend  ce  précipité  par  l’alcool, 
qui  l’abandonne  en  écailles  nacrées. 

On  peut  aussi  faire  bouillir  la  résine  de  gaïac  avec  un  lait  de  chaux,  sécher 
le  résidu  et  l’épuiser  par  l’alcool;  on  évapore  à  siccité  et  on  reprend  par  une 
lessive  de  soude  d’une  densité  de  1,3.  Le  sel  sodique  est  purifié  par  crislalli- 
sation  et  décomposé  par  l’acide  chlorhydrique.  On  fait  cristalliser  l’acide  dans 
l’acide  acétique  concentré,  on  le  lave  ensuite  avec  de  l’acide  acétique  étendu, 
puis  avec  de  l’eau  (Hlasiwetz  et  Gilm). 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  gaïarétique  est  en  cristaux  incolores,  inodores,  inaltérables  à  l’air, 
paraissant  appartenir  au  type  orthorhombique.  Il  fond  à  75-80  degrés,  en  per¬ 
dant  une  molécule  d’eau.  Il  est  soluble  dans  moins  de  2  parties  d’alcool  ou 
d’éther,  ainsi  que  dans  les  alcalis  dilués,  sauf  l’ammoniaque;  ses  solutions 
dévient  à  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  polarisée.  L’acide  sulfu-^ 
rique  le  dissout  avec  une  belle  couleur  rouge,  et  l’eau  précipite  de  la  solution 
un  produit  blanc.  Il  est  coloré  en  vert  d’herbe  par  le  perchlorure  de  fer;  mais 
il  ne  bleuit  ni  par  l’eau  de  chlore,  ni  par  l’acide  azotique.  Soumis  à  la  distilla¬ 
tion  sèche,  il  donne  du  gaïacol  et  de  la  pyrogaiacine. 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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SELS. 

C’est  un  acide  bibasique,  susceptible  de  fournir  des  sels  acides  et  des  sels 
neutres,  cristallisables  ;  ces  derniers,  qui  ne  sont  stables  qu’en  présence  des 
alcalis,  donnent  avec  l’eau  des  solutés  qui  fournissent  des  sels  acides  à  l’ébul¬ 
lition. 

Le  sel  neutre  de  potassium  renferme  à  100  degrés  : 

ou 

C«H2*K208+3H20^ 

suivant  son  mode  de  préparation.  Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  140  degrés. 
Bouilli  avec  de  l’alcool  dilué,  il  se  transforme  en  sel  acide. 

Le  sel  acide,  “KO**  -|-  O"  (à  100  degrés),  perd  son  eau  de  cristallisa¬ 
tion  à  120  degrés. 

Le  sel  neutre  de  sodium,  -|-2  IPO^  (à  100  degrés),  perd  son 

eau  de  cristallisation  à  120  degrés.  Lorsqu’on  le. fait  cristalliser  dans  l’alcool 
étendu,  un  petit  excès  de  soude  est  nécessaire  pour  empêcher  sa  décompo¬ 
sition. 

Le  sel  acide,  C*“H^“Na0®-|-H'^0^  (à  100  degrés),  est  cristallin,  perd  son  eau 
à  120  degrés  et  se  prépare  comme  le  sel  correspondant  de  potassium. 

Le  sel  de  baryum,  (à  160  degrés),  est  une  poudre  amorphe, 

pulvérulente. 

Le  sel  de  plomb  est  également  amorphe. 

Le  sel  d’argent  se  réduit  à  chaud  et  devient  gris  à  la  lumière. 

L’acide  tétrabromogaïarétique,  C^H-^Br^OS  s’obtient  au  moyen  du  brome 
et  d’une  solution  sulfocarbonique  de  l’acide  libre;  à  l’évaporation,  il  reste  un 
résidu  cristallin,  qu’on  lave  à  l’alcool  froid  et  qu’on  reprend  par  l’alcool  bouil¬ 
lant.  Il  est  en  petites  aiguilles  incolores  et  brillantes. 

Le  chlore  agit  d’une  manière  analogue,  mais  il  est  difficile  d’avoir  un  pro¬ 
duit  pur. 


BIBLIOGRAPHIE 

Habëlich.  —  Sur  la  résine  de  gaïac.  Jahresb.  der  Chem.,  466  (186"2). 

Hlasiwete.  —  Acide  résino-gaïacique.  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  CXll,  Rép.  de 
chim.  pure,  74  (1860). 

Hlasiwetz  et  Gilm.  —  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  CXIX,  266;  Rép.  de  chim.  pure,  18 
(1862). 


1332 


KNCYCLOPÊDIE  CHIMIQUE. 


CHAPITRE  VI 

HUITIÈME  ET  NEUVIÈME  FAMILLES.  —  ACIDES  C'"IU"-‘“0« 

ET 


I 

ACIDES  C=MI®*-‘«0'. 


.4C1DES  C2*H«OA 

I”  ACIDE  a-NAPHTALINDICARBONIQUE. 

Équiv. . . 

Atom . . .  C«l|80*  =  C‘<>1F(C0H1)^ 

Le  nitrile  correspondant,  C=“  H““(C^Az)^  a  été  préparé  par  Ebert  et  Merz  en 
soumettant  à  la  distillation  un  mélange  formé  de  2  parties  d’a-naphtalindisul- 
fonate  alcalin  et  de  3  parties  de  cyanure  de  potassium.  La  saponification  se  fait 
avec  la  potasse,  en  solution  amylique  : 

C^oHefC'Az)^  +  i  ffos  =  2  AzH^  + 

Traitée  par  un  acide,  la  solution  alcaline  donne  un  précipité  amorphe,  qui 
cristallise  dans  Talcool  en  fines  aiguilles,  fusibles  au-dessus  de  300  degrés, 
mais  en  se  décomposant. 

L’acide  a  est  peu  soluble  dans  la  benzine,  l’acide  acétique  et  l’alcool,  même 
à  chaud;  il  en  est  de  même  de  la  plupart  de  ses  sels,  qui  sont  peu  solubles 
dans  les  dissolvants  usuels. 

Le  sel  de  potassium  est  incristallisable;  l’alcool  donne  dans  sa  solution 
aqueuse  un  précipité  gélatineux. 

Le  sel  de  calcium,  C^‘H®Ca’^0*-|-2  H^O-,  est  formé  d’aiguilles  microsco¬ 
piques,  fort  peu  solubles  dans  l’eau.  Il  se  dédouble  au  rouge,  avec  la  chaux  en 
excès,  en  acide  carbonique  et  en  naphtaline. 

Le  sel  d’argent,  C^*H'*Ag^0*,  est  un  précipité  amorphe,  insoluble. 
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Le  nitrile,  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  longues  aiguilles- 

fusibles  à  267-268  degrés,  sublimables.  Il  est  assez  soluble  dans  l’alcool  bouil, 
lant  (E.  et  M.). 

2°  ACIDE  P-naphtalindicarbonique. 

Équiv. . . 

Atom  . . .  =  Cd»H6(C05H)A 

On  le  prépare  comme  le  précédent,  au  moyen  des  p-naphtalindisulfonates  de 
potassium.  Comme  l’acide  a,  auquel  il  ressemble  beaucoup,  il  ne  fond  qu’au- 
dessus  de  300  degrés.  Il  est  à  peine  soluble  dans  la  benzine  bouillante  et  dans 
l’acide  acétique. 

Ses  sels,  qui  sont  encore  moins  solubles  que  les  précédents,  cristallisent  plus 
facilement. 

Le  sel  de  potassium,  C^*H®K^O®  -)-  Aq,  qui  est  très  soluble  dans  l’eau,  se 
dépose  sous  forme  de  grosses  aiguilles,  groupées  en  faisceaux. 

Le  sel  de  calcium,  C^*H‘*Ca®0®  -|-  7  Aq,  est  en  aiguilles  microscopiques,  à 
peine  solubles,  ne  perdant  leur  eau  de  cristallisation  qu’au  voisinage  de 
300  degrés. 

Le  sel  d'argent,  C■^‘H‘'’Ag*0^  est  une  poudre  amorphe,  insoluble  (E.  et  M.). 

Le  nitrile,  C^*H®Az^,  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  longues  aiguilles, 
fusibles  à  296-297  degrés,  à  peine  solubles  dans  l’alcool  chaud,  l’éther  et  la 
benzine. 


3°  ACIDE  y-NAPHTALINDICARBONIQUE. 

Équiv. . .  C2*H808. 

Atom...  C*5HW  =  C«>H6(C02H)A 

Le  nitrile  correspondant  à  la  dicyanaphtaline,  C^“tP(C-Az)%  prend  naissance 
lorsqu’on  distille  avec  du  cyanure  de  potassium  un  bromonaphtalinsulfonate 
alcalin  obtenu  en  dissolvant  l’a-bromonaphtaline  dans  l’acide  sulfurique  : 

C-oR^Br  -f-  SSH^O*  =  +  C^'>H’BrS^06. 

C^oHSKBrS^Oe  -f-  aC^AzK^  KBr  +  -f  C'OHSfCSAzlA 

On  fait  bouillir  le  nitrile  avec  de  la  potasse  concentrée  et  on  précipite  par 
'acide  chlorhydrique  (Darmstâdter  et  Wichelhaus). 

L’acide  y  cristallise  en  aiguilles  microscopiques,  qui  ne  fondent  pas  encore  à 
240  degrés.  Il  est  très  peu  soluble,  même  à  chaud,  dans  l’eau  qui  le  précipite 
de  sa  solution  alcoolique. 

Le  sel  de  baryum,  C“H®Ba'0®  -f-  2  H-OS  est  en  petits  granules  cristallins, 
peu  solubles  dans  l’eau.  La  solution  aqueuse  donne  avec  le  chlorure  ferrique 
un  sel  fort  peu  soluble;  avec  les  sels  de  cuivre,  des  aiguilles  vertes;  avec  ceux 
de  plomb  et  d’argent,  des  précipités  à  peine  solubles. 
encyclop.  chim. 
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La  fluorescence  de  l’acide  y,  qui  rappelle  celle  des  solutions  de  quinine  se 
manifeste  surtout  en  présence  de  l’eau.  Il  fournit,  sous  l’influence  de  la  chaleur 
un  sublimé  cristallin,  sans  doute  par  perte  d’acide  carbonique. 


4°  ACIDE  S-NAPHTAPINPICARBO NIQUE. 

Équiv...  CS*H80®. 

Atom  . . .  =  C*<>1I6(C05H)L 

Le  nitrile  se  forme  dans  la  distillation  d’un  mélange  de  cyanure  de  potassium 
et  du  dérivé  monobromé  de  l’acide,  a-naphtalinsulfoné.  Il  est  sous  forme  de 
petites  aiguilles  fusibles  à  236  degrés,  solubles  dans  l’alcool  (D.  et  Vf.). 


5"  ACIDE  S-NAPHTALINDICARBONIQUE. 

Équiv...  Cs*H«0®. 

Atom . . .  04^80*  =  Ct“H6(Cü8H)L 

Le  nitrile  se  prépare,  comme  les  précédents,  au  moyen  d’un  bromo-p-naph- 
talinsulfonate  alcalin,  préparé  avec  le  brome  et  l’acide  P-naphtalinsulfoné, 
Ç20H8S208. 

pe  nitrile  est  sous  forme  de  petites  aiguilles,  fusibles  à  170  degrés,  très 
solubles  dans  l’alcool  (D.  et  W.). 


6°  ACIDE  (péri-)  l.l'-NAPIITALIQUE. 

Équiv. . .  C8‘H808. 

Atom . . .  C^^HSoi  = 

C.CO^H  C.CO?H 

CÇ 

cai. 

Fig.  86. 

Il  se  forme  : 

1“  Lorsqu’on  oxyde  l’acénaphlène,  parj  le  mélange  chromique  (Behr 

et  Dorp)  ; 

4- 6  0*  =  2  H808  +  C8‘H808  ; 

2°  Dans  l’oxydation  parle  permanganate  de  l’acétone  pyrénique,  par 

perte  d’acide  carbonique  : 

C26H802  +  5  08  =:  4- 

Cette  réaction  est  très  nette,  car  elle  donne  un  rendement  théorique; 
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3'=  Lorsqu’on  transforme  par  réduction  l’acide  nitronaphtoïque(ai-ai)d’Eks- 
trand  en  acide  amidé  et  celui-ci  en  acide  cyanonaphtoïque,  parla  réaction  de 
Sandmeyer  :  la  saponification  de  ce  dérivé  donne  un  acide  dicarboné,  identique 
à  celui  qui  dérive  de  l’acénaphtène  (Bamberger  et  Philip). 

Pour  préparer  l’acide  péri-naphtalique,  on  attaque  5  parties  d’acénaphtène 
par  un  mélange  formé  de  30  parties  de  dichroinate  de  potassium,  45  parties 
d’acide  sulfurique  et  150  parties  d’eau.  Après  une  ébullition  de  trois  heures, 
on  recueille  une  poudre  rougeâtre,  qu’on  épuise  par  l’alcool  bouillant  et  qu’on 
soumet  à  la  sublimation.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  rougeâtres,  fusibles  à 
266  degrés,  qu’on  purifie  par  dissolution  dans  une  lessive  alcaline  et  précipita¬ 
tion  par  l’acide  chlorhydrique. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  capillaires,  à  peine  solubles  dans  l’eau, 
peu  solubles  dans  l’éther,  davantage  dans  l’alcool  bouillant. 

Il  se  comporte  comme  un  acide  ortiio;  car,  lorsqu’on  le  chauffe  vers  140* 
150  degrés,  il  ne  fond  pas,  mais  perd  une  molécule  d’eau  pour  former  un 
anhydride,  transformation  qui  s’effectue  à  l’ébullition  en  présence  de 

l’alcool.  Chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux,  il  se  dédouble  en  naphtaline  et  en 
acide  carbonique. 

Le  naphtalate  d’ammotimm,  C^*IP(AzH‘)®0®-|-C*H®0^,  se  précipite  lors¬ 
qu’on  verse  une  solution  alcoolique  de  l’acide  dans  de  l’ammoniaque  alcoolique. 
Bouilli  avec  de  l’eau,  ce  sel  donne  de  l’anhydride  naphtalique,  un  corps  azoté, 
fusible  à  245  degrés,  et  finalement  du  naphtalimide. 

Le  sel  sadique,  C®*IPNâ^O®,  desséché  dans  le  vide,  est  pulvérulent. 

Le  sel  de  potassium,  C“H®K-0®-j-5Aq,  donne  par  l’alcool,  en  solution  con¬ 
centrée,  des  lamelles  nacrées  ayant  pour  formule  : 


C«H6IP08  -f  C*H60^ 

Les  sels  de  calcium,  et  de  baryum,  C^^H^K^O^-I-H^OS 
se  préparent  par  double  décomposition.  Ils  perdent  leur  eau  de  cristallisation 
au-dessus  de  150  degrés. 

Le  sel  d’ aluminium  est  un  précipité  floconneux  qui  devient  cristallin  à  chaud. 
L’éther  diméthylique,  2C^HXC®*H®0®),  en  atomes: 


-c“tf‘=o>  =  c‘'ni°o*(CH«p, 


se  prépare  au  moyen  du  sel  d’argent  et  de  l’éther  méthyliodhydrique.  Il  cris¬ 
tallise  en  prismes  fusibles- à  102-103  degrés  (B-  et  D.). 

L’anhydride,  C“IPO®, 


cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à  266  degrés.  Il  est  peu  soluble 
dans  l’alcool  et  la  benzine.  C’est  un  corps  très  stable,  qui  n’éprouve  aucun  chan¬ 
gement  sous  l’influence  du  brome  et  de  l’acide  nitrique  fumant,  même  à  chaud. 
Les  alcalis  le  transforment  aisément  en  acide  naphtalique. 
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Acide  bromomphtalique. 

Équiv... 

Atom . . .  Gi'H’BrO*  =  Ci<'H5Br(CO=H)2. 

Obtenu  par  Blumenthal  en  oxydant  par  le  mélange  chromique  l’acénaphtène 
monobromé. 

Il  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  qui  fondent  à  210  degrés  ;  l’ammo¬ 
niaque  bouillante  le  transforme  en  imide  : 

C=‘H6BrAzOS 

corps  susceptible  de  se  sublimer  en  prismes  jaunes. 


7°  ACIDE  NAPHTALIQUE  DE  CLAUS  ET  MEIXNER. 

Équiv. . . 

Atoro  . . .  C‘*H80*  =  C«H8(C0")2. 

Chauffé  à  190-200  degrés,  l’acide  narcéique,  C^“H‘°AzO‘®,  perd  de  l’acide  car¬ 
bonique  et  de  la  diméthylamine,  pour  se  convertir  en  acide  dioxynaphtalindi- 
carbonique, 

Chauffé  à  son  tour,  pendant  six  à  sept  jours  avec  de  l’acide  iodhydrique 
concentré  et  du  phosphore  rouge,  cet  acide  se  transforme  par  réduction  en 
acide  naphtalique,  qui  est  peut-être  identique  avec  l’acide  y  de  Darmstâdter  et 
Wichelhaus.  On  le  purifie  en  passant  par  le  sel  potassique  et  en  le  faisant  cris¬ 
talliser  dans  l’alcool. 

Il  fond  à  250-253  degrés.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  dans 
l’éther,  soluble  dans  l’alcool.  Chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux,  il  se  dédouble 
en  acide  carbonique  et  en  naphtaline. 

Le  sel  de  plomb,  C®*H®Pb^O®,  est  un  précipité  grisâtre,  insoluble  dans  l’eau 
(Claus  et  Meixner). 

Les  homologues  supérieurs  des  acides  naphtaliques  :  acides  dioxyphénylben- 
zoïque,  diptiénolpropionionique,  C®“H“0®,  etc.,  sont  des  acides  mono¬ 

basiques  à  fonction  mixte. 
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II 

/VCIDES 


I 

ACIDE  TÉTRACÉTYLENDICÂRBONIQUE. 

Équiv... 

Atom . . .  =  CO^H-C^.CO^H. 

Baeyer  chauffe  au  bain-marie  le  diacétylendicarbonate  acide  de  sodium,  tant 
qu’il  se  dégage  de  l’acide  carbonique;  on  ajoute  une  solution  de  soude,  de 
l’hydrate  cuivreux  fraîchement  précipité,  une  solution  de  ferricyanure,  et, 
finalement,  de  l’acide  sulfurique  étendu  :  la  liqueur  filtrée  contient  un  corps 
qui  se  décompose  avec  explosion  et  qui  paraît  être  l’acide  tétracétylendicarbo- 
nique  (Beuts.  chem.  Gesell.,  XVIII,  2271). 


II 

ACIDES  C=«H“>0^ 

1"  ACIDE  DIPHÉNYLDICARBONIQDE. 

Équiv. . .  C^SH'OOA 

Atom...  C«H*oO*=C‘21P(C05H)^ 

Il  a  été  découvert  en  1874  par  Dôbner  en  attaquant  le  dicyanodiphényle  par 
la  potasse  alcoolique  : 

C'*H8(C2Az)2  -1-  4 IPO®  =  2  AzH*  +  C-2*H‘»0«. 

Gomme  l’attaque  n’a  lieu  que  très  lentement,  et  qu’elle  est  incomplète,  même 
après  une  ébullition  de  plusieurs  jours,  il  est  préférable  de  décomposer  le 
nitrile  à  180  degrés  par  l’acide  chlorhydrique  concentré;  on  passe  par  le  se 
potassique,  qu’on  précipite  pr.r  l’aride  chlorliydriiiue  sous  forme  de  flocons 
blancs,  volumineux. 

Le  même  corps  a  été  préparé  par  Dôbner  en  o.xydant  par  l’acide  chromique  le 
ditolyle  cristallisé,  dissous  dans  l’acide  acétique.  Dans  le  cas  où  l’oxydation 
est  incomplète,  on  obtient  un  acide  soluble  dans  l’alcool,  sans  doute  l’acide 
crésylbenzoïque,  qu’une  oxydation  ultérieure  convertit  en  acide  dicar- 

bonique: 

CJ8H130*  30=  = 


L’acide  diphényldicarbonique  est  une  poudre  blanche,  amorphe,  infusible. 
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non  sublimable,  à  peu  près  insoluble  dans  les  dissolvants  usuels.  Chauffé  .avec 
de  la  cbaux,  il  donne  de  l’acide  carbonique  et  du  diphényle. 

Saufles  sels  alcalins,  ses  combinaisons  salines  sont  insolubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  C^®H®Ba*0®,  est  un  précipité  blanc,  grenu,  anhydre. 

Le  sel  de  calcium  présente  les  mêmes  caractères. 

Le  sel  d'argent,  C^®H*Ag^O®,  est  un  précipité  granuleux,  légèrement  soluble 
dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  ammoniacal  n’est  pas  précipité  par  le  sulfate  de  magnésie,  mais  il 
donne  des  précipités  avec.le  chlorure  fei’rique,  les  sels  de  plomb  et  de  cuivre. 
h’ éther  diéthylique,  2C‘H*(C^®H^"0®),  en  atomes  : 

Cl8H^80*  =  CllH«0*(C2H5)^ 

se  prépare  en  faisant  réagir  l’éther  iodhydrique  sur  le  sel  d’argent.  Il  cristal¬ 
lise  dans  l’alcool  bouillant  en  grands  prismes  aplatis,  incolores,  fusibles  à 
112  degrés;  il  est  peu  soluble  à  froid  dans  l’alcool  (D.). 

Le  nitrile,  se  dépose  dans  l’alcool  en  aiguilles  minces,  fusibles  à 

234  degrés,  sublimables;  il  n’est  attaqué  que  difficilement  par  la  potasse 
alcoolique. 


2°  ACIDE  DIPHÉNIQUE. 
Équiv...  C“8fl‘»0«. 


Fig.  87. 

Il  a  été  préparé,  en  1872,  par  Fittig  et  Ostermaeyer  en  oxydant  le  pbénan- 
thrène,  parle  mélange  chromique.  Il  se  forme  également  lorsqu’on  fait 

bouillir  pendant  longtemps  le  phénanthraquinon  avec  une  solution  alcoolique 
concentrée  de  potasse  caustique  (Anschülz  et  Schiiitz). 

Pour  le  préparer,  on  ajoute  du  phénanthraquinon  dans  un  mélange  formé  de 
60  parties  de  dichroraate  de  potassium,  90  parties  d’acide  sulfurique,  150  par¬ 
ties  d’eau;  on  chauffe  pendant  quelque  temps  au  voisinage  du  point  d’ébulli¬ 
tion,  on  épuise  le  résidu  au  moyen  d’une  lessive  de  soude  et  on  précipite  cette 
dernière  par  l’acide  chlorhydrique. 

L’acide  diphénique  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  lamelles  ;  par  un  refroi- 
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dissemeiit  très  lent,  il  est  en  prismes  aiguillés,  qui  appartiennent  au  système  du 
prisme  monoclinique  (Bodewig  et  Howe).  Il  fond  à  228-229  degrés  et  peut  être 
sublimé  en  aiguilles.  Il  se  dissout  peu  dans  l’eau  froide,  un  peu  mieux  dans 
l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther.  Distillé  avec  un  excès  de  chaux,  il  donne  du 
diphénylène-acétone,  corps  qui  se  concrète  dans  le  récipient  et  qu’on 

débarrasse  d’un  corps  rouge  qui  l’accompagne  par  des  cristallisations  dans 
l’alcool  (F.  et  0.)  ;  chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux  éteinte  ou  de  la  chaux  sodée, 
il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  diphényle  : 

Avec  la  poudre  de  zinc,  au  rouge,  il  y  a  également  formation  de  diphényle. 

Bouilli  longtemps  avec  le  mélange  chromique,  l’acide  diphéniquese  détruit, 
avec  production  d’eau  et  d’acide  carbonique;  l’acide  azotique  et  le  permanga¬ 
nate  agissent  à  peine.  Les  agents  déshydratants  le  transforment  en  anhydride  ; 
le  perchlorure  d’antimoine  donne  avec  lui  divers  produits,  notamment  de  laper- 
chlorobenzine.  Chauffé  avec  de  l’acide  sulfurique,  vers  120  degrés,  il  se  trans¬ 
forme  en  acide  diphénylenacétone-carbonique,  C^*H®0®,  fusible  à  227  degrés. 

Il  donne  avec  les  bases  des  sels  bien  définis,  qui  ont  été  étudiés  par  Fittig  et 
Ostermayer. 

Le  sel  de  baryum,  C^®H®Ba20®-[-‘4H^0%  est  en  cristaux  rhombiques,  bien 
développés,  très  solubles.  Il  est  efflorescent  à  l’air  et  perd  complètement  son 
eau  de  cristallisation  à  120  degrés. 

Le  sel  de  calcium,  C®*H®Ca^0®-l-5Aq,  est  en  cristaux  confus,  encore  plus 
solubles  que  les  précédents,  perdant  vers  100  degrés  leur  eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  magnésium,  C®^H®Mg^0®-(-4H^0^,  est  constitué  par  des  cristaux 
incolores,  lamelleux,  très  solubles,  devenant  anhydres  à  180  degrés. 

Le  sel  d'argent,  C^®H®Ag®0®,  est  un  précipité  blanc,  soluble  dans  une  grande 
quantité  d’eau  bouillante. 

V éther  diméthy ligue,  2C^H®(C®*H‘®0®),  en  atomes  : 

Ci6H«o*  =  C‘*H80‘(CH3)3, 

se  prépare  en  faisant  passer  du  gaz  chlorhydrique  dans  un  soluté  d’esprit  de 
bois.  Il  cristallise  en  grosses  tablettes  monocliniques,  fusibles  à  73”,5,  pouvant 
être  distillées  sans  décomposition  (Schultz). 

L’éther  diélhylique,  qui  se  prépare  comme  le  précédent,  est  en  cubes,  fusibles 
à  42  degrés  (Hummel). 

L’ anhydride,  en  atomes  ; 

C“H803  =  (C6HLC0)''0, 

peut  être  obtenu  directement  en  faisant  réagir  sur  l’acide  libre,  soit  le  chlorure 
acétique,  soit  l’anbydride  acétique  (Anschülz). 

Avec  le  perchlorure  de  phosphore,  le  chlorure  correspondant  ne  prend  pas 
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naissance,  mais,  bien  un  mélange  d’anhydride  et  de  diphénylacétone,  dernier 
corps  qui  résulte  de  l’action  de  la  chaleur  sur  le  premier;  on  obtient  encore  de 
l’anhydride  diphénique,  accompagné  de  produits  accessoires,  dans  la  distil¬ 
lation  sèche  de  l’acide  libre.  Mais  le  meilleur  moyen  consiste  à  traiter  l’acide 
diphénique  par  l’acide  sulfurique  concentré,  de  manière  à  former  une  bouillie 
épaisse,  qu’on  chauffe  à  120  degrés;  on  verse  le  tout  dans  l’eau,  l’anhydride  se 
précipite,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

Aubin  et  Graebe  conseillent  de  chauffer  l’acide  phénique  avec  son  poids 
d’anhydride  acétique,  en  tubes  scellés,  à  140-150  degrés.  On  obtient  par  le  refroi¬ 
dissement  de  longues  aiguilles  ou  des  prismes  fusibles  à  217  degrés  (corr.). 

La  production  de  l’anhydride  est  déterminée,  d’ailleurs,  par  la  chlorure  acé¬ 
tique,  dès  la  température  ordinaire;  par  l’anhydride  acétique,  à  partir  de 
100  degrés.  L’oxychlorure  de  phosphore  fournit,  suivant  les  circonstances, 
l’anhydride  ou  l’acide  acétone-carbonique;  ce  dernier,  ou  plutôt  son  chlorure, 
se  forme  à  l’ébullition  sous  l’influence  de  ce  réactif  (A.  et  G.). 

Il  est  en  petites  aiguilles  fusibles  à  213  degrés  (A.),  à  220  degrés  (Gr.),  à 
217  degrés  (A.  et  Gr.),  insolubles  dans  l’eau  froide,  ainsi  que  dans  le  carbonate 
sodique;  toutefois,  l’eau  bouillante,  ainsi  que  les  alcalis,  qui  le  dissolvent  aisé¬ 
ment,  reproduisent  son  générateur.  Soumis  à  la  distillation,  il  se  décompose 
partiellement  en  gaz  carbonique  et  diphénylénacétone  : 

C28H806  _  c^o*  + 

Cette  décomposition  est  totale  dans  la  vapeur  de  soufre. 

L’ammoniaque,  à  chaud,  le  convertit  en  diphénamate  d’ammonium;  les 
alcools  éthylique  et  méthylique  engendrent  à  l’ébullition  des  éthers  primaires 
et  des  éthers  neutres  à  200  degrés,  sous  pression. 

L’anhydride  diphénique,  comme  l’anhydride  phtalique,  peut  engendrer  des 
combinaisons  de  la  classe  des  phtaléines;  on  les  obtient  avec  le  chlorure  de 
zinc,  le  phénol,  la  résorcine,  etc.  (G.  et  M.). 


Acide  monobromodiphéniqnc. 

Équiv...  C^SH^BrOs. 

Atom . . .  C^H^BrOA 

Le  brome  n’agit  que  très  lentement  à  froid  sur  l’acide  diphénique;  à  chaud, 
l’action  est  vive  et  les  produits  varient  suivant  les  conditions  de  l’épreuve. 

En  chauffant  pendant  quelques  jours  à  80-100  degrés  une  molécule  d’acide 
avec  deux  molécules  de  brome,  on  obtient  principalement  l’acide  monobroméet 
son  dibromure  ;  un  peu  au-dessus  de  100  degrés,  on  voit  apparaître  de  l’acide 
dibromodiphénique;  vers  200  degrés,  il  ne  se  forme  plus  que  les  deux  acides 
bromés.  Les  trois  dérivés  bromés,  qui  se  forment  ainsi,  sont  faciles  à  séparer  : 
le  dibromure  est  insoluble  dans  l’alcool  froid,  fort  peu  soluble  à  chaud,  tandis 
que  les  deux  acides  sont  facilement  solubles;  on  sépare  ces  deux  derniers  en 
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passant  par  les  sels  de  baryum,  celui  de  l’acide  monobromé  étant  peu  soluble 
dans  l’eau. 

L’acide  bromodiphénique  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  petits  prismes 
aiguillés,  fusibles  à  235-236  degrés,  sublirnables,  mais  avec  décomposition  par¬ 
tielle.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  bouillante,  fort  peu  dans  la  benzine,  le 
chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  davantage  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acé¬ 
tique.  Chauffé  au  rouge  avec  de  l’hydrate  de  chaux,  il  se  dédoubleen  gaz  carbo¬ 
nique  et  bromodiphénylacélone,  C^‘'H’BrO^,  corps  fu.sible  à  122  degrés,  donnant 
par  distillation  sèche,  avec  la  poudre  de  zinc,  du  fluorène  fusible  à  111  degrés 
(Claus  et  Erler). 

Le  sel  de  sodium,  C®®H’BrNa®0*,  est  amorphe,  très  soluble  dans  l’eau,  inso¬ 
luble  dans  l’alcool  absolu. 

Le  sel  de  baryum,  C®®H'BrBa®0*-|-3H-0%  cristallise  en  aiguilles,  peu 
solubles  dans  l’eau. 

Les  sels  de  cuivre  et  d’argent  sont  amorphes. 

V éther  diéthylique,  2 C*H*(C^*H‘''BrO®),  en  atomes: 

C«H‘'BrO‘  =  C**H’BrO*(C“H5)3, 

se  solidifie  lentement  en  une  masse  cristalline,  qui  ne  fond  plus  qu’à  65  degrés. 

Le  dibromure,  C®*H“BrO®.Br®,  qu’on  obtient  facilement  en  même  temps  que 
l’acide  lui-même,  mais  difficilement  avec  ce  dernier,  se  dépose  dans  l’alcool 
en  aiguilles  brillantes,  fondant  vers  256  degrés,  avec  décomposition  partielle  ; 
chauffé  sous  pression  à  200  degrés,  il  fournit  de  l’acide  carbonique,  de  l’acide 
bromhydrique  et  de  l’acide  dibrornodiphénique.  Il  est  peu  soluble  dans  la  plu¬ 
part  des  dissolvants,  à  l’exception  des  lessives  alcalines  ou  des  solutés  de  car¬ 
bonates  alcalins.  Ces  solutions,  fort  peu  stables,  se  dédoublent  à  chaud  en  bro¬ 
mures  et  dibromodiphénates.  Malgré  sa  faible  solubilité,  il  possède  une  saveur 
amère  fort  désagréable,  particulière  à  presque  tous  les  dérivés  de  l’acide  phé- 
nique. 

Le  sel  neutre  de  sodium,  C^^H’BrBa^O^.Na®,  cristallise  en  feuilles  soyeuses, 
sans  eau  de  cristallisation  (Claus  et  Erler). 


Acide  dibroieiodipliénique. 

Équiv. . .  C*8H8Br20«. 

Atom . . .  C**H8Br^0‘. 


1°  Acide  a. 

Préparé  comme  il  a  été  dit  ci-dessus,  il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguillettes 
brillantes,  fondant  sans  décomposition  à  256  degrés.  Ilestfortpeu  soluble  dans 
Peau,  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  assez  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique  glacial.  Il  se  sublime  difficilement  en  donnant 
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de.s  cristaux  gris,  paraissant  être  uu  anhydride.  Distillé  avec  la  chaux,  il  donne 
le  dibromodiphénylacétone,  fusible  à  130  degrés. 

Les  sels  alcalins  sont  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  est  en  lamelles  solubles  dans 

l’eau.  Chauffé  avec  de  l’Iiydrate  de  chaux,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et 
dibromodiphénylacétone,  C®®H“Br*0®. 

Les  sels  de  plomb  et  d'argent  sont  des  précipités  anhydres. 
h’ éther  diéthylique,  2C*H*(C®®H®Br^O®),  en  atomes  : 

Ci8jii6Br20*=  C**H6Bl•20*(C°H6)^ 

fond  à  105-106  degrés. 


2“  Acide  p. 

Obtenu  par  Ostermayer  en  oxydant  par  le  mélange  chromique  le  dibromo- 
phénanthrène-quinon. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  petits  cristaux,  fusibles  à  295-296  degrés.  Il  est 
peu  soluble  dans  l’eau  chaude,  beaucoup  plus  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  sa 
saveur  est  forte  et  amère. 

Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  cristallisent  en  fines  lamelles,  à  peine 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

h' éther  diéthylique,  2C^H*(C®®H®Br®0®),  est  un  liquide  limpide,  pesant,  dis- 
tillable  en  partie  sans  altération  (O.). 


Acide  diiododiphéiiique. 

Équiv...  C^SRSPO*. 

Atom . . .  CiiflspO*  =  (CBH^I.GO^H)^. 

L’acide  diamidodiphénique,  préparé  par  Griess  en  partant  de  l’acide  m-nitro- 
benzoïque,  fournit  un  azotate  lorsqu’on  le  traite  par  l’acide  azotique  étendu. 
Traité  par  l’acide  azoteux^  ce  sel  se  transforme  en  azotate  tétrazodiphénique, 
corps  que  l’acide  iodhydrique  convertit  à  l’ébullition  en  acide  diiododiphé- 
nique. 

L’acide  diiododiphénique  est  un  précipité  jaune,  floconneux,  fondant  vers 
262  degrés,  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acétone. 
On  le  transforme  facilement  en  acide  diphénique  au  moyen  de  l’amalgame  de 
sodium.  Ses  sels  sont  amorphes. 

Le  sel  d’argent  se  gonfle  sous  l’influence  de  la  chaleur. 
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Aeide  p-nitrodiphénique. 

Éi|uiv...  C28H9(Az0*)0*. 

Alom  . . .  C«H»(Az02)0*  =  C02H.CW(Az03).C6H^C0"H. 

(GO-H  =  4). 

Obtenu  par  Strasburger  en  faisant  bouillir  le  nitrophénanthraquinon  avec  du 
bichromate  de  potassium  et  de  l’acide  sulfurique. 

Il  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  pointues,  prismatiques,  jau¬ 
nâtres,  fusibles  à  217  degrés;  il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide.  Réduit 
par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  il  se  convertit  en  chlorhydrate  p-amido- 
diphénique,  corps  qui  cristallise  en  lamelles  argentées. 


Acides  dinitrodipliéniques. 

Équiv...  C28H8(AzOVO“. 

Atom  . . .  C“H^(AzOsi)®0*. 

1°  Acide  a. 

Il  a  été  préparé  par  Strauss  en  soumettant  à  l’oxydation  le  dinitrophénan- 
thraquinon  de  Graebe.  Il  prend  naissance,  à  côté  de  l’acide  [3,  lorsqu’on 
chauffe  1  partie  d’acide  diphénique  avec  4  parties  d’acide  nitrique  fumant.  Il 
cristallise  en  partie  par  le  refroidissement;  on  le  purifie  en  passant  par  le  sel 
deharyum  (Hummel). 

Il  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  longues  aiguilles  d’un  Jaune  pâle,  rete¬ 
nant  une  molécule  d’eau,  qu’il  ne  perd  qu’à  150-180  degrés.  Privé  d’eau,  il  est 
blanc,  fusible  à  248-249  degrés  (H.),  à  253  degrés  (S.).  H  est  soluble  dans 
l’eau  froide  et  dans  l’éther,  davantage  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum,  C®*H®Ba®(Az0*)^0®  -j-  6  H^O%  cristallise  en  longues  et 
fines  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’eau  bouil¬ 
lante. 

Le  sel  d’argent  est  une  poudre  blanche. 

Ces  sels  détonent  par  la  chaleur  (Struve). 

L’éther  diméthy ligue,  2C^H^[C-®H*(Az0*)®0®],  cristallise  dans  le  toluène  en 
prismes  jaunes,  qui  appartiennent  au  système  monoclinique  (Shadwell).  Il 
lond  à  177-178  degrés  (Schultz).  Il  est  peu  soluble  dans  l’alcool. 


2°  Acide  p. 

La  nitration  directe  de  l’acide  diphénique  fournit  surtout  le  dérivé  a,  qui  est 
accompagné  d’un  isomère  p  qu’on  peut  séparer  en  passant  par  le  sel  barytique  p, 
beaucoup  plus  soluble  que  le  sel  a. 
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L’acide  |3  s’obtient  plus  facilement  en  partant  du  phénanlhraquinon.  A  cet 
effet,  on  fait  bouillir  ce  corps  avec  de  l’acide  azotique  bouillant,  ou  avec  le 
mélange  azoto-sulfurique;  après  le  refroidissement,  on  précipite  par  une  affu¬ 
sion  d’eau.  Par  le  repos,  la  liqueur  filtrée  abandonne  parfois  un  peu  d’acide  |3, 
Épuisé  par  l’alcool  et  l’acide  acétique,  il  laisse  comme  résidu  du  dinitrophénan- 
thraquinon,  fusible  à  290  degrés.  Quant  aux  solutions  alcoolique  et  acétique, 
elles  renferment  un  dérivé  nitré,  précipitable  par  l’eau,  fournissant  l’acide  p 
lorsqu’on  l’oxyde  par  l’acide  chromique.  On  passe  ensuite  par  le  sel  de  baryum, 
le  sel  a  se  déposant  en  premier  lieu. 

L’acide  p  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  fines  aiguilles  anhydres,  solubles 
dans  l’alcool,  fusibles  à  297  degrés. 

Ses  sels  sont  plus  solubles  que  ceux  de  son  isomère. 

Le  sel  de  baryum,  C^*H'’Ba®(Az0*)-0® -|- 4 IPOS  se  dépose  d’une  solution 
aqueuse  et  concentrée  en  prismes  volumineux,  très  brillants,  appartenant  au 
système  du  prisme  triclinique  (Shadwell).  Il  perd  trois  molécules  d’eau  à 
110  degrés  et  le  reste  à  200  degrés. 

L’éther  diméthylique,  2G-H®[C^*H*(Az0‘)0“J,  en  alomes  : 

Ci6H‘*Az20«  =  C«H«(Az0®)^0‘(CH'9^ 

cristallise  dans  l’alcool  en  tables  d’un  jaune  clair,  fusibles  à  131-132  degrés, 
appartenant  au  type  clinorhombique  (Beckenkamp).  Il  est  très  soluble  dans 
l’alcool. 

La  réduction  de  l’acide  p  fournit  un  acide  amidé,  que  l’acide  acétique  préci¬ 
pite  de  sa  solution  ammoniacale  sous  forme  d’une  masse  jaune,  non  cristalline. 


3“  ACIDE  ISODIPHÉNIQUE. 
Équiv. . .  CS«H«0*. 

Atom...  C“H«0*: 


C^HLCO^H 

CeHLOO^H. 


(C6H‘  :  CO^H  —  :  CO'H  =  1  :  2  -  1'  :  3) 

11  a  été  préparé  par  Fittig  et  Gebhard  en  fondant  avec  un  alcali  l’acide 
diphénylacétone-carbonique,  dérivé  du  fluoranthène  : 


C28H806  2KH02  =  1B0=  -f 

Il  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  petites  aiguilles, fusibles  à  216  degrés.  Best 
à  peine  soluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  davantage 
dans  l’alcool.  Chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux,  il  donne  de  l’acide  carbonique, 
du  diphénylène-acétone  et  un  peu  de  diphényle.  Le  mélange  chromique  l’oxyde 
facilement,  avec  production  d’acide  isophtalique. 
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Le  sel  de  baryum,  -|-  6  H®0%  est  en  prismes  transparents,  grou¬ 

pés  en  faisceaux,  très  solubles  dans  l’eau.  Il  perd  cinq  molécules  d’eau  à 
130  degrés  et  la  sixième  à  190-200  degrés.  Il  n’est  pas  efflorescent  comme  le 
diphénate,  qui  ne  retient  que  quatre  molécules  d’eau. 

Le  sel  de  calcium,  G®®H®Ga®0®  -j-2H®0\  est  sous  forme  de  croûtes  cristallines, 
peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  G^®H®Ag^O®,  est  un  précipité  blanc,  peu  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  ne  se  colorant  ni  à  l’air,  ni  à  100  degrés  (F.  et  G.). 

L'éther  diméthylique,  2  G®H^(G'^*H“’0®),  cristallise  dans  l’alcool  en  fines 
tables,  fusibles  à  69”, 5,  appartenant  au  système  triclinique,  tandis  que  Véther 
diéthylique  est  liquide  à  la  température  ordinaire. 


4“  ACIDE  OP-DIPHÉNIQUE. 

Êquiv. . . 

Atom... 

(G^H*  :  CO”-H  —  G6H*  :  GO^H  =  1  :  2  —  1'  :  4'). 

Le  dérivé  bramé,  G^^H^BrO®,  en  atomes  : 

Gi*H»BrO*(G6I13  :  lir  :  G0®H  —  COR*  :  GORl  1  :  4  ;  2  —  1'  :  4'), 

a  été  préparé  par  Garnelley  et  Thomson  en  oxydant  le  bromo  op-ditolyle  avec 
une  quantité  calculée  d’acide  chromique,  en  solution  acétique. 

Gorps  fusible  à  208  degrés. 

5“  ACIDE  O-FLUORENCARBONIQUE. 

Équiv...  G2«H“>0*. 

Atom... 

L’acide  iodbydrique  réduit  l’acide  o-diphénylénacétone-carbonique  à  l’état 
de  fluorène,  avec  séparation  d’acide  carbonique.  Par  contre,  on  obtient  l’acide 
carboné  de  ce  carbure  en  réduisant  par  le  zinc  et  l’acide  acétique  le  trichlorure 
qui  résulte  de  l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l’acide  acétone-carbo¬ 
nique.  On  a  donc  les  deux  réactions  suivantes  : 

C^SRSO^  -f  2  =  H^O^  -f  G'O*  G^sR"». 

G^^R’GPO*  4-  3  =  3  HCl  -|-  C^®R“0*. 

L’acide  o-fluorène-carbonique  se  dépose  sous  forme  de  cristau.x,  fusibles  à 
175  degrés  ;  il  est  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acé¬ 
tique. 

L’éther  méthylique,  G^H'4G^*^H*“0‘),  est  en  beaux  cristaux  transparents, 
lisibles  à  64  degrés  (Aubin  et  Graebe). 
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.ACIDES 

1”  ACIDE  BENZVL-ISOPHTALIQUE. 

Équiv. . .  C=>ohi?08  =  Ci6H5(Ci4H2)08. 

Atora . . .  =  C6H5.CH2.C8H3(CO»H). 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  réduit  par  l’amalgame  de  sodium  l’acide  ben- 
zoylisophtalique,  ou  l’acide  benzhydrylisophtalique,  (Zincke). 

Poudre  cristalline,  fusible  à  242-243  degrés,  à  peine  soluble  dans  l’eau 
chaude,  fort  peu  dans  le  chloroforme  et  le  toluène,  davantage  dans  l’alcool, 
l’éther  et  l’acétone. 

Le  sel  de  calcium,  G^“H“’Ga^O®,  cristallise  avec  une  molécule  d’eau. 

Le  sel  de  baryum,  G“H*“Ba®0?,  est  une  poudre  cristalline,  moins  soluble  à 
chaud  qu’à  froid. 

h’ éther  diéthylique,  2  C‘H*(G^®H*‘^0®),  en  atomes  ; 

ClBHSOQi  =  C*BI11004(C3H5)*, 

est  sous  forme  d’un  liquide  épais,  huileux. 
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2”  ACIDE  benzyl-têréphtalique. 

Équiv. . .  H5(C*^H’)08. 

Atom . . .  =  C6H5.CH2.G6H3(CH"H)2. 

Obtenu  par  Weber  en  réduisant  par  l’étain  et  l’acide  clilorhydrique  l’acide 
benzoyltéréplitalique, 

Le  sel  de  baryum,  G®°H“’Ba'0®,  est  pulvérulent,  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 


3“  ACIDE  o-diphénylméthane-dicarbonique. 

Équiv..  .C3»H«08. 

Atom. . .  Ci5Hi20*=  CH2(C6H*.C02H)«. 

On  chauffe  pendant  sept  à  huit  heures,  à  170-180  degrés,  11  grammes  d’an¬ 
hydride  o-benzhydrolcarbonique  avec  5  à  6  centimètres  cubes  d’acide  iodhy- 
drique  et  0,9  de  phosphore  rouge  (Graebe  et  Juillard). 

Il  se  dépose  dans  l’alcool  en  cristaux,  fusibles  à  254%5;  il  est  à  peine  soluble 
dans  l’eau,  peu  soluble  dans  le  chloroforme,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  Chauffé  un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  fournit  un  sublimé 
qui  renferme  une  petite  quantité  d’anthraquinon.  Le  permanganate,  en  solution 
alcaline,  le  convertit  en  acide  o-benzophénone-dicarbonique;  l’acide  sulfurique 
le  transforme  à  100  degrés  en  acide  anthranolcarbonique,  mais 

à  200  degrés,  il  se  fait  de  l’acide  anthraquinonsulfonique,  que  la  potasse  en 
fusion  transforme  en  alizarine. 

Le  sel  de  baryum,  6  est  un  corps  cristallin  dont 

100  parties  (J’eau  dissolvent  4,7  à  la  tempéP3,ture  ordinaire. 

L’éther  diméthylique,  2  C®H®(C®“H*^0®),  en  atomes  : 

C17h«o*=C«hi'>0*(CH3)2, 

se  prépare  en  dissolvant  l’acide  dans  l’esprit  de  bois  et  en  faisant  passer  dans 
le  soluté  un  courant  de  gaz  chlorhydrique. 

Corps  peu  soluble  dans  l’alcool,  fusible  à  43-44  degrés. 

L’acide  u-anthranolcarbonique,  C^“H*“0®,  se  produit  directement  dans  la 
réduction,  surtout  si  la  température  dépasse  200  degrés.  Il  fond  à  252  degrés; 
les  corps  oxydants  le  transforment  en  acide  anthraquinoncarbonique,  fusible 
à  280  degrés. 

Enfin,  en  présence  d’un  excès  de  phosphore,  la  réduction  est  encore  plus 
complète.  On  obtient  alors  : 

1°  L’acide  dihydro-anthracène-carbonique,  fusible  à  209  degrés  ; 
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2”  L’hexahydi’ure  de  méthylanthracène  (G.  et  J.). 


Acides  à  fonction  mixte  répondant  à  la  formule  : 

1“  h’ acide  monobromé  de  Fraude,  C^“H“BrO*; 

2°  L’acide  ^-phényl-umbellique  de  Pechmann  et  Duisberg. 
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IV 

ACIDES 

1°  ACIDES  DIBENZYLDICARBONIQUES. 

Équiv. . .  ^  C*H*(C*«H5)=0«. 

Atom...  C«8H‘*OA 

Syn.  —  Acides  diphénylsucciniques. 

1°  Acide  a. 

C^Hs.CH.CO^'H 

(G‘6Hi*0‘ +  H^O  =  I  +H*0). 


Il  a  été  obtenu  : 

1°  Par  Franchimont,  en  chauffant  l’acide  phénylbromacétique  avec  une 
solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium  ; 

2  CisH’BrO*  +  2  CyK  =  2  KBr  +  Cy®  +  ; 

2“  Par  Reimer,  en  attaquant  par  l’amalgame  de  sodium  une  solution  alcaline 
très  diluée  d’anhydride  stilbène-clicarbonique.  L’isomère  se  forme  en  même 
temps.  Pour  opérer  la  séparation,  on  neutralise  la  liqueur  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique  et  on  ajoute  du  chlorure  de  baryum  :  le  sel  barytique  de  l’acide  a  se  pré¬ 
cipite,  tandis  que  l’autre  reste  en  solution. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  gros  prismes  ;  dans  l’acide  acétique,  en  fines 
aiguilles;  dans  l’éther  et  la  benzine,  en  grandes  tables  losangiques.  Il  est  peu 
soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool,  la  benzine,  l’acide  acétique  glacial. 
11  retient  une  molécule  d’eau  de  cristallisation. 

Il  fond  à  183  degrés,  mais  il  redevient  aussitôt  solide,  pour  ne  plus  fondre 
qu’à  220  degrés,  par  suite  de  sa  transformation  en  acide  anhydre.  Chauffé  à 
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200  degrés,  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  il  se  transforme  complètement  en 
acide  p.  Distillé  avec  de  la  chaux,  il  fournit  un  mélange  de  dibenzyle  et  de 
stilbène,  accompagnés  d’autres  carbures,  probablement  de  toluène.  Oxydé  par 
l’acide  chromique,  en  solution  acétique,  il  donne  de  l’acide  benzoïque,  et  un 
acide  cristallisable  en  longues  aiguilles,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
l’alcool. 

Les  sels  alcalins  sont  peu  solubles  ;  les  autres  sont  insolubles  dans  la  plupart 
des  dissolvants,  excepté  l’acide  acétique. 

Les  sels  de  calcium,  de  baryum,  de  zinc  sont  tous  cristallins,  à  peine  so¬ 
lubles  dans  l’eau,  assez  solubles  dans  l’acide  acétique,  surtout  à  chaud. 

Véther  éthylique,  C*HXC®-H‘*0®),  en  atomes  : 

CisHisQi 

s’obtient  en  dissolvant  l’acide  libre  dans  l’alcool  et  faisant  passer  dans  le  soluté 
un  courant  de  gaz  carbonique.  Il  est  en  cristaux  fusibles  à  140  degrés. 

h’éther  diéthylique,  2G*H*(G“®H‘*0®),  en  atomes  : 

C20}1320t  =  c*6H«0‘(C^H5)^ 

cristallise  en  aiguilles  argentées,  fusibles  à  84-85  degrés,  très  solubles  dans 
l’alcool.  On  l’obtient  en  chauffant  une  solutiou  alcoolique  de  l’acide  avec  de 
l’acide  sulfurique. 

L’anhydride,  prend  naissance  lorsqu’on  fond  simplement  les 

acides  a  et  p. 

Masse  fluorescente,  d’un  jaune  verdâtre,  cristallisable  dans  le  chloroforme, 
sublimable  sans  décomposition.  L’eau  s’y  combine  lentement  pour  reproduire 
le  générateur. 


Acide  dinitrodibenzyldicarbonique. 

Équiv. . .  C32H‘^(Az0*)^0«  +  H^O*. 

Atom .  . .  C«H‘^(Az02)30*  +  H^O. 

L’acide  a  se  dissout  assez  facilement  dans  l’acide  nitrique  fumant  et  froid. 
11  en  résulte  une  masse  huileuse,  qui  se  solidifie  à  la  longue,  en  retenant  une 
molécule  d’eau. 

Ge  dérivé  dinitré  est  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’acide  acétique 
glacial.  Il  fond  vers  100  degrés,  redevient  solide  à  150  degrés,  pour  fondre  de 
nouveau  à  126  degrés.  Oxydé  par  une  solution  acétique  d’acide  chromique,  il 
fournit  de  l’acide  p-nitrobenzoïquè ,  accompagné  d’un  acide  insoluble  dans 
l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool. 
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2“  Acide  [3. 


C«H‘*0*=  8  ,  U 


On  a  vu  plus  haut  qu’il  se  forme  en  même  temps  que  l’acide  a,  et  qu’on  peut 
encore  plus  simplement  chauffer  ce  dernier  à  200  degrés  avec  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique.  Inversement,  l’eau  de  baryte  à  200  degrés  transforme  l’acide  p  en 
sel  de  baryum  de  l’acide  a. 

Séparé  de  son  sel  barytique,  il  constitue  une  masse  gélatineuse,  que  l’alcool 
bouillant  dissout  et  abandonne  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  229  degrés;  il 
est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  la  benzine  et  l’acide  acétique,  assez 
soluble  dans  l’alcool.  Par  fusion,  il  se  transforme  en  anhydride  de  l’acide  a. 
Oxydé  par  la  solution  acétique  d’acide  chromique,  il  n’engendre  que  de  l’acide 
benzoïque;  il  se  comporte  au  rouge  avec  de  la  chaux  comme  son  isomère.  Avec 
l’acide  sulfurique,  vers  130-140  degrés,  il  se  fait  un  corps  que  l’eau  précipite 
sous  forme  d’une  masse  floconneuse,  blanche,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en 
prismes  brillants,  fusibles  à  202  degrés.  C’est  le  dibenzyldicarbonide  de 
Beimer,  C®^1P“0*,  qui  prend  également  naissance  avec  l’acide  a,  mais  à  une 
température  plus  élevée. 


Les  sels  de  l’acide  p  sont  assez  solubles,  sauf  ceux  de  cuivre  et  d’argent. 
h’éther  diélhylique,  2  G^H^G^H^O®),  en  atomes  : 

C“H"0‘  =  C^8H‘30‘(C^1P)^ 


cristallise  dans  l’alcool  en  petites  aiguilles,  d’un  aspect  mat. 
L’éther  monoêthylique  n’a  pas  été  obtenu  par  Reimer. 

Le  nitrile  ou  dicyanodibenzyle,  C®-H‘®Az',  en  atomes  : 


Cqp.CH.CAz 

C^Hs.ifl.GAz, 


s’obtient  en  traitant  par  l’amalgame  de  sodium  le  dicyanostilbène,  C®^H“’(C'Az)®. 
Il  cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  218  degrés.  Il  est  inso¬ 
luble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  transl'ormable  à  200  degrés  par  l’acide 
chlorhydrique  en  acide  p. 


Anhydride  diphénylsuccinique. 


Équiv... 
Atom .  . . 


Ca^Hiooi. 


CO -CH  .  CW. 
GW.  CH  — 110. 


Reimer  a  donné  le  nom  de  dibenzyldicarbonide  à  l’anhydride  qu’on 
obtient  en  traitant  l’acide  dibenzyldicarbonique  par  l’acide  sulfurique.  Roser 
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;iomme  ce  dérivé  diphénosuccindone.  Sa  formation,  par  élimination  de  deux 
molécules  d’eau  ; 

=  C32H“>0‘, 


rappelle  celle  du  dibromindono  par  l’acide  dibromocinnamique. 

Comme  l’acide  [3  se  déshydrate  ainsi  que  l’acide  a,  on  commence  par  chauffer 
ce  dernier  à  180  degrés  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  puis  on  chauffe 
l’acide  |3  à  130  degrés  avec  8  parties  d’acide  sulfurique  concentré,  jusqu’à 
dissolution.  On  précipite  par  l’eau  et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans 
l’alcool. 

Le  diphénosuccindone  se  dissout  dans  la  soude  avec  une  couleur  rouge,  en 
laissant  un  faible  résidu,  dont  la  composition  est  la  même'  et  qui  fond  à 
280-290  degrés,  sans  doute  en  polymère;  la  solution  est  précipitée  par  l’acide 
carbonique.  La  solution  alcoolique,  traitée  à  chaud  par  du  chlorhydrate  d’hy- 
droxylamine,  fournit  la  dioxime  correspondante,  corps  insoluble  dans  l’eau  et 
dans  l’éther,  peu  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  qui  l’abandonne  en  petites 
aiguilles,  fusibles  à  251  degrés.  A.vec  la  phénylhydrazine,  en  solution  acétique, 
on  obtient  la  dihydrazone,  qui  cristallise  dans  l’alcool  ou  l’acide  acétique  en 
aiguilles  qui  fondent  vers  265  degrés,  en  se  décomposant.  Réduit  par  l’acide 
iodhydrique  et  le  phosphore  rouge,  à  170-180  degrés,  le  diphénosuccindone 
fournit  un  nouveau  carbure  d’hydrogène,  le  diphénosuccindène,  en 

atomes  : 


(1h*.  C 


Ce  carbure,  difficilement  distillable  avec  la  vapeur  d’eau,  est  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  100  degrés  (Roser). 

Acide  dinitrodibenzyldicarbonique. 

Équiv...  G32H‘2(Azü*)=0». 

Atom  . . .  C‘6H‘®(AzO=)20*. 

Se  prépare,  comme  son  isomère,  avec  l’acide  nitrique  fumant  et  froid. 

Il  fond  à  242  degrés.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool. 
L’acide  chromique,  en  solution  acétique,  le  transforme  en  acide  p-nitro- 
benzoique  (Reimer). 


2“  ACIDE  DIBENZYL-DI-O-CAUBONIQUE. 

Équiv... 

Atom. . .  G*6H‘*0*=  GO-lI.CeiI*.CH-.CH^G'<IR.COni. 

Il  a  été  préparé  ; 

1”  Par  Graebe,  en  réduisant  par  l’acide  iodhydrique  et  le  phosphore  le 
diphtalyle, 
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2°  Par  Wislicenus,  en  réduisant  de  la  même  manière  l’anhydride  de  l’acide 
hydroxydiphtaliqiie,  ; 

3”  Par  Dobrew  et  Hasselbach,  en  réduisant  l’acide  diphtalique,  ou 

l’acide  stilbène-dicarbonique, 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles,  fusibles  à  185-186  degrés  (H.),  à 
220  degrés  (D.).  Le  permanganate  le  transforme  en  acide  diphtalique.  Chauffé 
avec  de  la  chaux  sodée,  il  donne  du  stilbène. 

Le  sel  d’ammonium,  C®'H*^(AzH*)®0*,  se  dépose  sous  forme  de  cristaux  très 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  C®®H‘^Ca-0®,  est  en  petites  aiguilles  blanches,  également 
très  solubles. 

Le  sel  de  baryum,  C®®H‘"Ba°0®,  présente  les  mêmes  caractères. 

Le  sel  de  zinc,  C®-H‘^Zn®0®  -f-  2  ZnO  (à  100  degrés),  se  prépare  par  double 
décomposition,  et  se  présente  sous  forme  d’un  précipité  gélatineux. 

Le  sel  de  plomb,  C®®H‘-Pb-0®  -f-  2  PbO,  est  un  précipité  insoluble  dans 
l’eau. 

Le  sel  de  cuivre,  G^'^IP^Cu^O® ^  CuO,  est  un  sel  basique,  floconneux, 
amorphe,  assez  soluble  dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  d'argent,  C“^fl‘®Ag^O®,  est  un  précipité  amorphe. 

L’éther  méthy ligue,  2G^H®(C^'H“0®),  en  atomes  : 

C‘8H‘80‘  =  C‘6H‘W(CH3)3, 

se  prépai’e  en  dissolvant  l’acide  dans  l’esprit  de  bois  et  eu  faisant  passer  dans 
le  soluté  un  courant  de  gaz  chlorhydrique.  Il  fond  à  100-110  degrés.  Il  est  très 
soluble  dans  les  alcools  méthylique  et  éthylique,  dans  le  chloroforme  et  le 
sulfure  de  carbone. 

L’éther  éthylique,  2  C*H*(C®®H**0®),  en  atomes  ; 

C«H130*(C^H5)2, 

cristallise  dans  l’alcool  amylique  en  prismes  ou  en  aiguilles  fusibles  à  69- 
70  degrés  (Dobrew). 


Acide  dinitrodibenzyldicarbonique. 

Équiv...  G32H‘2(Az0*)20«. 

Atom . . .  G‘6H13(Az02)0*  =  G^H^IGWIAzO^I.GO^IJ^ 

Préparé  par  Dobrew  en  dissolvant  l’acide  libre  dans  un  excès  d’acide  nitrique 
fumant  et  précipitant  le  soluté  dans  l’eau. 

Il  est  en  cristaux  microscopiques  qui  ne  fondent,  en  se  décomposant,  qu’au- 
dessus  du  point  d’ébullition  de  l’acide  sulfurique.  Le  permanganate  l’oxyde 
avec  production  d’acide  nitrophtalique. 
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Le  sel  de  calcium,  G^®H*®Ca^(AzO‘)®0*  (à  100  degrés),  est  en  poudre  brunâtre, 
qui  détone  au-dessus  de  360  degrés. 

Le  sel  de  baryum  est  une  masse  brune,  amorphe,  détonant  par  la  chaleur. 
L'éther  acide,  G*H*[C®®H*®(Az0*)^0®],  obtenu  avec  une  solution  alcoolique 
de  l’acide  et  le  gaz  chlorhydrique,  fond  à  60  degrés. 


3"  ACIDE  DIPHÉNYLÉTHANE-DICARBONIQUE. 

Équiv. . .  G«H1*0S. 

Atom  . . .  C‘*Hi®(C02H)®. 

Chauffé  au  bain  d’huile,  à  280  degrés,  l’acide  diphényléthane-tricarbonique, 
perd  de  l’acide  carbonique  et  fournit  un  acide  dicarboné,  qui  se 
sublime  en  longues  aiguilles  : 

C3*H“0‘-  =  C^O*  +  C3*H»0®. 

L’acide  diphényléthane-dicarbonique  fond  à  275  degrés;  il  est  très  soluble 
dans  l’alcool;  l’éther,  l’acide  acétique,  le  sulfure  de  carbone  ;  chauffé  au  rouge 
avec  de  la  chaux  sodée,  il  se  dédouble,  comme  son  générateur,  en  a-diphényl- 
éthane,  (Haiss).’ 

Le  sel  de  calcium,  G®*H*®Ca®0®,  est  peu  soluble  dans  l’eau. 


V 

ACIDES  C®*H«08. 

ACIDE  DIBENZYLMALONIQÜE. 

Équiv. . .  =  G®H2(C«H’)308. 

Atom  . . .  =  (C®H5.CH=)2.C(C0»H)®. 

L’éther  diéthylique  correspondant  se  forme,  en  petites  quantités,  lorsqu’on 
fait  réagir  sur  l’éther  diéthylique  éthylenmalonique  l’éthylate  de  sodium  elle 
chlorure  de  benzyle  (Perkin).  On  obtient  le  même  corps,  en  même  temps  que 
les  éthers  malonique  et  benzylmalonique,  lorsqu’on  attaque  l’éther  malonique 
sodé  par  le  chlorure  de  benzyle,  suivant  la  méthode  de  Conrad  (Bischoff 
et  Siébert). 

Pour  saponifier  cet  éther,  on  dissout  30  grammes  dans  25  à  30  centimètres 
cubes  d’alcool,  on  ajoute  20  grammes  de  potasse  caustique;  le  lendemain,  on 
étend  d’eau  et  on  chasse  l’alcool.  On  chauffe  pendant  six  heures  le  résidu  avec 
une  solution  concentrée  de  potasse  et  on  sursature  par  l’acide  chlorhydrique, 
on  lave  le  précipité  à  la  ligroïne  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l’eau  (B.  et  S.). 
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L’acide  dibenzylmalonique  cristallise  en  aiguilles,  en  prismes  ou  en  lamelles 
fusibles  à  170-172  degrés  (P.).  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  l’éther  de 
pétrole  bouillant;  il  se  dissout  mieux  dans  l’eau  bouillante  et  les  alcalis,  encore 
mieux  dans  l’alcool  et  l’éther,  la  benzine,  l’acétone.  Suivant  Bischoff  et  Siéherl 
il  fond  à  162  degrés,  en  se  décomposant  partiellement.  Il  possède  une  saveur 
amère,  une  odeur  aromatique. 

La  solution  ammoniacale  neutre  n’est  pas  précipitée  par  les  sels  de  magné¬ 
sium,  de  manganèse,  de  nickel,  de  cobalt,  de  cuivre  ;  par  contre,  elle  donne 
des  précipités  cristallins  avec  ceux  de  baryum,  de  calcium,  de  plomb  ;  des 
précipités  amorphes  avec  ceux  de  zinc,  de  mercure  et  d’argent. 

h’ éther  diéthylique,  2G'H*(C**H*®0®),  en  atomes  : 

est  un  liquide  huileux,  épais,  qui  se  prend  dans  un  mélange  réfrigérant  en  une 
masse  fusible  h  13-14  degrés;  il  passe  vers  250  degrés,  sous  une  pression  de 
40  millimètres;  sa  densité  est  de  1,093  à  20  degrés.  La  potasse  aqueuse  ne  le 
saponifie  pas,  même  à  l’éhullition. 

h’acide  dinitrodihenziylmalonique,  G^*H‘‘(Az0*)-0®,  en  atonies  : 

C”Hi*Az208  [C8H‘(Az0®).CH^]LC(C021I)2, 

existe  sous  deux  formes  isomériques  ; 

1“  Le  dérivé  ortho,  dont  on  obtient  l’éther  en  faisant  réagir  sur  l’éther 
malonique,  l’éthylate  de  sodium  et  le  chlorure  o-nitrobenzylique.  L’acide  se 
forme  directement  par  l’action  de  l’acide  nitrique  sur-  l’acide  dibenzylinalo- 
nique,  mais  il  est  accompagné  de  son  isomère  (Thomas). 

'L’éther  diéthylique,  2G‘H'‘[G®'‘H^‘(Az0*)-0'*],  est  en  cristaux  jaunes, fusibles 
à  97  degrés.  Il  n’est  pas  saponifié  par  la  potasse  aqueuse,  même  à  l’éhullition, 
ni  par  l’acide  chlorhydrique  (L.  et  S.); 

2°  Le  dérivé  para,  dont  on  obtient  Téther  en  ajoutant  goutte  à  goutte  une  solu¬ 
tion  alcoolique  chaude  de  17  parties  de  chlorure  o-nitrohenzylique  dans  un 
mélange  formé  de  16  parties  de  malonate  diéthylique  et  de  2,3  parties  de  sodium, 
le  tout  dissous  dans  l’alcool  absolu. 

Get  éther  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  grandes  aiguilles  soyeuses, 
fusibles  à  170  degrés,  peu  solubles  dans  l’alcool,  la  benzine,  le  chloroforme.  Il 
n’est  point  saponifié  par  une  lessive  de  soude  et  par  Tacide  chlorhydrique 
(L.  elS.). 


ACIDES  ORGANIQUES. 


VI 

ACIDES  C'^sHisos. 


1”  ACIDE  ÉTHYLENBENZYI.CARBONIQDE. 

Équiv... 

Atom. . .  C‘8H‘«0*  =  C02H.C8H*.CH2.CH^CH^CH2.C6H*.C03H. 

On  chauffe  à  160  degrés  1  partie  d’acide  o-éthylenbenzoylcarbnnique  avec 
4  parties  d’acide  iodhydrique  à  60  pour  100  et  4  parties  de  phosphore  amorphe. 

Il  est  sous  forme  de  petits  cristaux  mamelonnés,  fusibles  à  196-198  degrés, 
insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  froid,  très  solubles  dans  l’alcool 
bouillant. 

La  solution  ammoniacale  précipite  les  sels  de  cuivre,  de  plomb  et  d’argent. 
Le  sel  d’argent,  C^®II““Ag“0^  est  un  précipité  blanc,  insoluble. 


2”  ACIDE  RÉTÈNE-DIPHÉNIQüE. 

Équiv. . . 

Atom . . .  =  C«H*6(C0"H)A 

Obtenu  par  Bamberger  et  Hooker  en  attaquant  à  l’ébullition  le  rélène-quinon 
par  l’amalgame  de  sodium. 

C’est  un  corps  résiniforme,  peu  stable,  donnant  un  sel  d’argent  ayant  pour 
formule 


3°  ACIDE  HYDROPOLYPORIQUE. 

Équiv... 

Atom... 

Lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide  polyporique  avec  une  lessive  de  potasse  modé¬ 
rément  concentrée,  la  solution  se  décolore  et  l’acide  chlorhydrique  y  détermine 
un  abondant  précipité,  qu’on  traite  par  l’eau  bouillante,  afin  de  laisser  de  côté 
un  acide  insoluble,  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  de  fines  aiguilles 

incolores,  fusibles  à  162-163  degrés,  sublimables. 

L’acide  bydropolyporique  possède  une  saveur  astringente,  il  est  peu  soluble 
dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l’alcool.  Ses  sels  alcalins,  qui  sont  très  solubles, 
cristallisent  difficilement. 

Le  sel  de  sodium,  C^“IP®Na^0*-)-4H^0%  cristallise  seul  en  beaux  prismes 
allongés,  incolores,  efflorescents. 
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.  Le  sel  de  baryum,  est  sous  forme  de  tables  quadratiques,  peu 

solubles. 

Le  sel  de  manganèse,  +  est  un  précipité  rougeâtre, 

composé  de  petites  aiguilles  étoilées,  fort  peu  solubles. 

Le  sel  de  cuivre  se  précipite  sous  forme  d’une  masse  grenue,  bleu  clair. 

Le  sel  de  cobalt  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  en 
petites  aiguilles  incolores. 

Le  sel  de  plomb  est  amorphe  et  insoluble. 

Le  sel  d'argent,  C®®H‘“Ag®0®,  est  un  précipité  cristallin  (Stahlschmidl). 
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CHAPITRE  VU 

DIXIÈME  ET  ONZIÈME  FAMILLES  :  ACIDES 

ET  C^"H2»-5308. 


I 

ACIDES  C2"H'-='“0®. 


I 

■ACIDES  C^oRioO». 

Réduits  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  les  acides  benzoyl-isophtalique 
et  benzoyltéréphtalique,  C®“IP®0*“,  fournissent  deux  acides  méta  et  para, 
Q30H1OO8  J  mais  ce  sont  des  acides  à  fonction  mixte,  qui  sont  seulement  mono¬ 
basiques.  Le  seul  acide  bibasique  actuellement  connu,  répondant  à  cette  formule, 
est  le  suivant  : 


ACIDE  FLUORENDICARBONIQUE. 


Équiv.. . 
Atom  . . . 


CSOHIOQS. 


=  CH^/  I  /C0=H 
^  “'\CO=H. 


SC 


Fig. 


Obtenu  par  Hooker  et  Bamberger  en  traitant  par  l’amalgame  de  sodium  une 
solution  alcaline  faible  d’acide  diphénylenacétone-dicarbonique,  C^"H*0‘"  : 


C30H8oni+  2H2  =  H^O=  +  C3<>H‘“Os. 
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Il  se  dépose  dans  l’acide  acétique  sous  forme  d’une  poudre  cristalline,  peu 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux  il  se 
dédouble  en  acide  carbonique  et  en  fluorène  : 

(]30Hioo8  _  2  c^O*  + 


II 

ACIDES  G34I‘-0*. 


1°  ACIDE  DIPIIÉNYLMALÉIQUE. 
Équiv 
Atom 


CeH5.C.GOSH 

Cd0H«04=  Il 

C“H5.C.G0511. 


SïN.  —  Acide  stilbène-dicarbonique. 


Cet  acide  ne  paraît  pas  susceptible  d’exister  à  l’état  de  liberté  :  précipité  de 
ses  sels,  il  se  convertit  immédiatement  en  eau  et  en  anhydride  (Reimer).  L’éther 
éthylique  prend  naissane,  à  côté  de  l’éther  diphénylfumarique,  lorsqu’on  attaque 
par  le  sodium  l’éther  phénylbromacétique  (Rügheiraer)  : 

2[C*H^Br(Ci2IP)0*J  =  2HBr  +  C32H*“08. 

L’acide  diphénylfumarique  se  décompose  par  fusion  en  eau  et  en  anhydride 
diphénylmaléique  (R.). 

Le  sel  de  potassium  est  assez  soluble  dans  l’eau;  il  cristallise  en  longues 
aiguilles,  peu  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  calcium,  qui  est  assez  soluble,  se  décompose  au  rouge,  en  présence 
d’un  excès  de  chaux,  en  acide  carbonique  et  en  stilbène  : 

C33H1208  =  2C=0«  +  G'8H‘^ 

Le  sel  d'argent,  C®®H**AgO*,  cristallise  en  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide.  Lorsqu’on  le  chauffe  graduellement,  il  se  décompose  en  oxyde  d’argent 
eau  et  anhydride. 

Le  sel  neutre,  C®^H‘°Ag-0®,  est  une  poudre  amorphe,  insoluble  dans  l’eau. 

h’ éther  diéthy ligue,  2C*HXC=-H‘"0®),  en  atomes  : 

Csoi-poo*  ==  C“‘H‘«0‘(G^H5)3, 

préparé  au  moyen  du  sel  précédent  et  de  l’iodure  d’éthyle,  cristallise  en  prismes 
dans  un  mélange  d’alcool  et  de  chloroforme.  Il  est  peu  soluble  à  froid  dans 
l’alcool,  assez  soluble  dans  le  chloroforme.  On  ne  peut  le  distiller  sans  dé¬ 
composition  (Reimer). 
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Hanhydride,  se  forme  en  petite  quantité,  à  côté  de  beaucoup 

d’acide  benzoïque,  lorsqu’on  fait  réagir  le  brome,  à  230-240  degrés,  sur  l’acide 
phénylacétique,  (Reimer).  On  l’obtient  aisément  comme  il  a  été  dit 

ci-dessus. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  dilué  en  fines  aiguilles  fusibles,  à  155  degrés 
(Reimer),  à  156  degrés  (Rügheimer),  subliraables  sans  décomposition.  Il  est 
insoluble  dans  l’eau  et  dans  les  carbonates  alcalins,  fort  peu  soluble  à  chaud 
dans  l’eau  et  dans  l’ammoniaque.  Il  ne  se  combine  pas  au  brome.  Ses  solutés 
alcalins  réduisent  à  l’ébullition  les  sels  d’argent  et  de  cuivre;  avec  le  perman¬ 
ganate,  dès  la  température  ordinaire,  il  y  a  formation  d’acide  benzoïque. 
L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acides  a  et  [3-dibenzyldicarboniques. 

Le  nitrile  ou  dicyanostilbène,  G®^H*“Az^,  en  atomes  : 


C6H5.C.CAZ 
C‘6Hi»Az«=  Il 

C6H5.C.CAZ, 


a  été  obtenu  syntliétiquement  par  Reimer  en  faisant  arriver  lentement  27  par¬ 
ties  de  brome  dans  un  ballon  contenant  20  parties  de  cyanure  de  benzyle 
chauffé  au  bain  d’huile  à  160  degrés.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble 
dans  l’alcool  chaud,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  l’acide  acétique  et  surtout 
le  chloroforme.  Il  fond  à  158  degrés.  Chauffé  avec  son  poids  de  potasse  alcoolique, 
il  laisse  dégager  son  azote  à  l’état  d’ammoniaque  ;  en  évaporant,  reprenant  le 
résidu  par  l’acide  chlorhydrique,  il  reste  de  l’anhydride  diphénylmaléique.  Il  se 
forme  en  même  temps  de  l’acide  benzoïque,  sans  doute  d’après  les  équations 
suivantes  : 

C32H*'>.Az”-  +  2K1I03  =  SC^AzK  + 

C58H‘20‘  +  KHO®  =  C^H^KO*  +  G‘*H«0*. 


Acidjn  dinitrosHlbène-carbonique. 

Équiv...  C32H*»(AzOTOA 

Atom . . .  G‘6Hi»(Az02)*0‘  =  LG^H^fAzO^l.G.GO’-H]*. 

L’anhydride  ci-dessus  se  dissout  aisément  à  froid  dans  l’acide  azotique 
fumant  pour  se  transformer  en  un  dérivé  dinitré,  jaunâtre,  commençant  à  se 
ramollir  vers  73  degrés.  Le  chloroforme  le  dissout  et  l’abandonne  sous  forme 
d’un  vernis,  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool,  davantage  dans 
l’acide  acétique,  très  soluble  dans  le  chloroforme  et  les  alcalis.  Le  permanga¬ 
nate  de  potassium  le  transforme  en  acide  p-nitrobenzoïque.  Avec  l’eau  de  baryte, 
il  donne  un  sel  barytique,  à  peine  soluble  dans  l’eau.  Le  chlorure  stanneux  le 
réduit  et  le  change  en  acide  diaraidodibenzyl-dicarbonique,  corps  fusible  à 
280  degrés,  insoluble  dans  les  dissolvants,  excepté  les  alcalis  et  les  acides 
énergiques  (Reimer). 
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2“  ACIDE  DIPHÉNYLFUMARIQUE. 

Équiv. . .  =  G8H3(C‘=H5)208. 

Alom...  C«H«0‘=(C6H5)3.C2.(C0«H)2. 

L’éther  éthylique  correspondant  se  forme,  en  même  temps  que  l’élher 
diphénylmaléique,  lorsqu’on  attaque  par  le  sodium  l’éther  phénylbromacétique, 
dissous  dans  l’éther  anhydre  (Rügheiraer).  La  réaction  se  fait  à  froid  avec  déga¬ 
gement  de  gaz  ;  débarrassé  du  bromure  de  sodium,  du  sodium  en  excès  et  de 
l’éther,  le  produit  de  la  réaction  est  saponifié  au  bain-marie  par  une  solution 
concentrée  de  potasse.  Il  se  fait  un  sel  de  potassium,  soluble  dans  l’eau,  qu’on 
décolore  par  le  noir  animal,  et  dont  l’acide  chlorhydrique  sépare  de  l’anhydride 
stilhène-dicarbonique,  sous  forme  d’une  huile  qui  se  fond  rapidement  .en  une 
masse  cristallisable  dans  l’alcool.  L’acide  diphénylfumarique  reste  dans  les 
eaux  mères  alcooliques  :  on  le  précipite  par  l’eau,  on  l’épuise  par  la  benzine  et 
on  le  fait  cristalliser  dans  l’acide  acétique. 

L’acide  diphénylfumarique  se  présente  sous  forme  de  cristaux  compacts, 
incolores,  fondant  vers  260  degrés. 

Sous  l’influence  de  la  chaleur,  il  se  comporte  comme  l’acide  fumarique  :  il 
perd  de  l’eau  et  se  transforme  en  anhydride  diphénylmaléique  (Rügheimer), 


3°  ACIDE  STILBÈNE-DI-O-CARBONIQUE. 

Équiv... 

Atom  . . .  G‘6H*20*  =  G02H.G«H*.GH  :  CH.GW.GO^H. 

On  chauffe,  vers  215  degrés,  1  partie  d’acide  hydrodiphtalyllactonique  avec 
3  parties  de  cyanure  de  potassium.  On  dissout  le  produit  de  la  réaction  dans 
l’eau  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique  (Hasselbach). 

Il  cristallise  dans  l’acide  acétique  ordinaire  en  aiguilles  microscopiques, 
fusibles  vers  264  degrés;  mais,  déjà,  au-dessus  de  250  degrés,  il  éprouve  une 
liquéfaction  partielle,  en  reproduisant  en  partie  son  générateur. 

Il  est  très  soluble  à  froid  dans  l’acide  acétique  à  25  degrés.  Vers  160  degrés, 
l’acide  iodhydrique  le  réduit  et  le  transforme  en  acide  dibenzyl-di-o-carbo- 
nique,  C®W‘0®. 

Le  sel  d'argent,  C®®H‘®Ag-0*,  est  en  flocons  blancs,  insolubles. 

Il’ éther  diéthylique,  2C*H*(C®^H‘-0®),  en  atomes; 

G20H2004  _  C‘6H100*(G3H5)®, 

se  prépare  au  moyen  du  sel  précédent  et  de  l’éther  iodhydrique.  Il  cristallise  en 
petites  aiguilles,  fusibles  à  79-80  degrés,  peu  solubles  dans  l’alcool,  très  solubles 
dans  l’éther. 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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III 

ACIDES  C’*Hi*0s. 

Aucun  acide  bibasique  à  fonction  simple  ne  répond  à  celte  formule.  On  ne 
connaît  que  Yacide  oxyisopropyldiphénylène-acétone-carbonique,  qui  est  un 
acide  monobasique  à  fonction  mixte. 


IV 

ACIDES  C36H*60». 

A  cette  formule  répondent  : 

1°  L’acide  diphénacylacétique,  qui  est  un  acide  acétonique  et  monobasique  ; 
L’acide  isatropique  (voy.  Acide  atropique). 


V 

.\CIDES  C'«H'»0». 


Voyez  Acides 
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II 

ACIDES 

La  plupart  des  acides  qui  répondent  à  cette  formule  sont  des  acides  à  fonc¬ 
tion  mixte  ;  acides  p  et  Y-anthraquinoncarboniques,  phénanthrenquinoncarbo- 
nique,  méthylanthraquinoncarbonique,  etc.  Il  faut  en  excepter  les  suivants,  qui 
sont  nettement  bibasiques. 


I.  —  Acides  anthracendicarboniqües. 

Équiv...  C3ni‘°0«. 

Atom...  Ci«lW. 

1"  Acide  d’Elbs  et  Enrich  (2.3)  : 

r  /CH.CtCH.C.COnn 
I  I  II 

L  \CH.C  :  CH.C.CC=hJ 

Chauffé  avec  de  l’ammoniaque  et  de  la  poudi’e  de  zinc,  l’acide  antbraquinon- 
dicarbonique  (2.3),  dérivé  du  diméthylanthraquinon  de  Meyer,  se  réduit  et  se 
transforme  en-acide  anthracendicarbonique. La  solution  filtrée,  acidulée,  laisse 
précipiter  une  poudre  cristalline,  d’une  belle  couleur  verte,  fusible  à  345  degrés. 
Cet  acide,  à  peine  soluble  dans  l’eau,  se  dissout  bien  dans  l’alcool,  l’éther,  le 
chloroforme,  etc. 


2“  Acide  d’Elbs  et  Günther  (1.3)  : 

L  \cil.C:C  -  CO^Hj' 

On  prend  pour  point  de  départ  l’acide  m-xyloyl-o-benzoïque,  que  l’acide 
sulfurique  à  chaud  transforme  en  un  diméthylanthraquinon,  isomérique  avec 
celui  de  Meyer  : 


CH^ 

CH^ 

Diméthylanthraquinon  de  F.  Meyer.  Diméthylanthraquinon  d’Elhs  et  Günther. 

Fig.  89. 


Fig.  90. 
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L’oxydation  par  l’acide  nitrique  étendu  transforme  quantitativement  ce  corps 
en  acide  anthraquinon-dicarbonique  (1.3).  Dissous  dans  un  excès  d’ammo¬ 
niaque,  ce  dernier  est  réduit  par  la  poudre  de  zinc  et  transformé  en  acide 
anthracène-dicarbonique,  qui  se  précipite  par  l’addition  d’un  acide  à  la 
liqueur. 

L’acide  antbracène-dicarbonique  (1.3)  est  une  poudre  cristalline,  à  peine 
soluble  dans  l’eau,  assez  soluble  dans  les  autres  dissolvants.  Il  ne  fond  pas 
encore  à  330  degrés. 


II.  —  Acide  polyporique. 

Équiv. . . 

Atora... 

Il  a  été  trouvé  par  Stablscbmidt,  dans  un  cbampignon  appartenant  au  genre 
Polyporus;  ce  cbampignon,  qui  se  développe  sur  les  cbênes  malades  ou  abat¬ 
tus,  adhère,  sous  forme  de  demi-disque,  à  l’écorce  de  l’arbre;  sa  couleur,  qui 
est  jaune  d’or,  brunit  à  l’iiuniidité.  Traitée  par  l’ammoniaque  étendue,  sa  pulpe 
se  colore  en  beau  violet,  et  on  obtient  une  solution  de  même  couleur,  qui, 
traitée  par  l’acide  chlorbydrique,  fournit  un  précipité  ocreux,  constituant  le 
nouvel  acide. 

Pour  le  préparer,  on  épuise  d’abord  le  cbampignon  par  l’eau,  puis  on  le  fait 
digérer,  pendant  vingt-quatre  heures,  dans  l’ammoniaque  étendue  :  la  solution 
d’un  violet  foncé,  est-elle  acidulée  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  il  se  préci¬ 
pite  des  flocons  volumineux,  qu’on  lave  à  l’eau.  Pour  le  purifier,  on  le  dissout 
dans  la  potasse  étendue,  on  ajoute  à  la  solution  une  lessive  froide  et  concentrée 
de  potasse,  qui  détermine  la  précipitation  d’un  sel  potassique  pourpre,  pulvé¬ 
rulent  et  cristallin.  On  lave  ce  sel  avec  de  la  potasse  d’une  densité  de  1,1,  puis 
avec  de  l’alcool  à  70  degrés  ;  on  le  fait  cristalliser  plusieurs  fois,  avant  de  le 
décomposer  par  l’acide  chlorhydrique. 

Le  champignon  sec  fournit  43  pour  100  de  son  poids  d’acide  polyporique. 

L’acide  polyporique  est  jaune  d’ocre,  anhydre,  complètement  insoluble  dans 
l’eau,  l’éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  l’acide  acétique;  par  contre, 
il  est  très  soluble  dans  le  chloroforme,  l’alcool  à  95  degrés  bouillant,  l’alcool 
amylique.  Il  cristallise,  dans  l’alcool,  en  tables  rhombiques,  douées  d’un  éclat 
bronzé,  après  dessiccation.  Il  devient  très  électrique  par  le  frottement. 

Il  fond,  un  peu  au-dessus  de  300  degrés,  en  un  liquide  foncé,  qui  se  sublime 
en  tables  rhombiques;  mais  il  s’altère  partiellement  et  répand  une  odeur  carac¬ 
téristique,  qui  rappelle  celle  de  l’essence  d’amandes  amères. 

Les  alcalis  le  dissolvent  avec  une  coloration  pourpre.  Bouilli  avec  de  la 
potasse,  il  se  transforme  en  acide  hydropolyporique ,  Chauffé  au 

rouge  avec  de  la  limaille  de  fer,  il  fournit  de  la  benzine. 

Il  forme  des  sels  bien  caractérisés.  Les  sels  alcalins  et  alcalino-ferreu.x  don¬ 
nent  des  solutions  violettes.  Ils  sont  décomposés  par  les  acides  faibles,  notam¬ 
ment  par  Tacide  acétique.  Cependant,  l’acide  polyporique  déplace,  à  l’ébullition, 
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l’acide  acétique  des  acétates;  sauf  le  sel  d’ammonium,  ils  résistent  à  une  tem¬ 
pérature  de  200  degrés. 

Lepolyporate  d'ammonium,  2 se  dépose  de  sa 

solution  concentrée  en  cristaux  brillants,  clinorhombiques,  d’un  violet  foncé.  Il 
perd  toute  son  ammoniaque  par  la  dessiccation,  plus  rapidement  encore  à 
100  degrés. 

Le  sel  de  potassium,  -f- 2H®0®,  présente  la  forme  cristalline  du 

gypse.  Il  est  en  cristaux  d’un  violet  pourpre  foncé,  ne  perdant  leur  eau  de 
cristallisation  qu’à  120  degrés. 

Le  sel  sadique,  se  prépare  comme  le  précédent:  il 

est,  en  effet,  insoluble  dans  une  lessive  concentrée  de  soude.  Il  cristallise  en 
faisceaux  d’aiguilles  violettes,  qui  ne  perdent  leur  eau  qu’à  180  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  C’®H‘®Ba®0* -j- 4  est  en  fines  aiguilles,  couleur 
fleur  de  pêcher,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante.  Il  perd  la  moitié  de  son 
eau  de  cristallisation  à  120  degrés,  le  reste  à  150  degrés.  Maintenu  longtemps  à 
l’ébullition  avec  de  l’eau,  il  perd  deux  molécules  d’eau  et  se  transforme  en 
octaèdres  monocliniques,  tronqués,  d’un  bleu  violacé. 

Le  sel  de  calcium,  C^'H*®Ca®0®  +  3  est  en  aiguilles  violettes,  qui  se 
transforment,  à  l’ébullition,  en  aiguilles  clinorhombiques.  Il  perd  deux  molécules 
d’eau  à  130  degrés;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  même  à  l’ébullition. 

Le  sel  de  strontium,  C®®H*^St"0*-|-H“0®,se  prépare,  comme  les  précédents, 
par  double  décomposition.  Il  est  sous  forme  d’aiguilles  groupées  en  étoiles. 

Le  sel  de  magnésium,  C^®H‘®Mg-0®  +  ^  H-0%  est  constitué  par  des  aiguilles 
violettes,  tellement  insolubles  dans  l’eau  qu’on  pourrait  utiliser  ce  sel  pour 
séparer  la  magnésie  des  alcalis. 

Le  sel  d’argent,  C^®H‘“Ag-0®,  est  anhydre,  pulvérulent,  insoluble  dans  l’eau. 

L’éther  diméthylique,  2  CMI®(C®^H**0*),  se  prépare  au  moyen  du  sel  précé¬ 
dent  et  de  l’iodure  de  méthyle,  à  une  température  de  100  degrés.  Il  cristallise 
dans  l’alcool  bouillant  en  aiguilles  jaune  rouge  ;  les  cristaux,  qui  se  déposent  à 
froid,  sont  des  prismes  clinorhombiques,  de  couleur  aurore,  avec  reflets  violets. 
Il  fond  à  187  degrés  et  se  concrète  à  186  degrés. 

L’éther  diéthylique,  2C‘H*(C^'’H‘‘0®),  cristallise  dans  l’alcool,  l’éther, 
l’acide  acétique,  en  loilgues  aiguilles  ou  en  prismes  d’un  jaune  orangé.  Il  fond 
vers  134  degrés. 


Acide  diacétyl-polyporique. 

Équiv. . .  C«H<80‘2  =  2  CMP02(C36H‘^0S). 

Atom  . . .  =  C‘8Hi^(G2H30)‘-0*. 

Aiguilles  brillantes,  d’un  jaune  foncé,  obtenues  en  chauffant,  à  150-170  degres, 
l’acide  libre  avec  l’anhydride  acétique.  Il  fond  vers  205  degrés  ;  il  se  dissout 
facilement  dans  un  mélange  d’alcool  et  d’acide  acétique  glacial  (S.). 
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Acide  dinitropolyporique. 

Équiv. . .  C3«H‘2(Az0*)308. 

Atom  . . .  C‘SH'2(Az02)30<. 

Il  se  forme  au  moyen  de  l’acide  libre  et  de  l’acide  azotique  concentré.  Il  est 
en  cristau.x  fusibles  à  130  degrés,  fort  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  davantage 
à  chaud  et  dans  l’alcool  (S.). 


Dérivés  chlorés. 

Acide  tétrachlorhydropolyporique. 

Équiv...  C3“H‘*C]*08. 

Atom...  C‘«H“C1‘0*. 

Il  prend  naissance,  en  même  temps  que  le  composé  C®®H*®C1*0*  et  une  sub¬ 
stance  oléagineuse,  lorsqu’on  ajoute  du  chlorate  de  potassium  à  une  solution 
bouillante  d'acide  polyporique  dans  l’acide  chlorhydrique.  En  faisant  bouillir 
avec  de  l’eau  le  produit  de  la  réaction,  l’acide  tétrachlorhydropolyporique  se 
dissout,  tandis  que  l’acide  en  G®®  reste  indissous. 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  108  degrés,  sublimables. 

L’acide  C®^H*“C1*0‘  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  jaune  d’or, 
fusibles  à  109-110  degrés,  sublimables  sans  décomposition.  Il  est  insoluble  dans 
l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  bouillant;  la  potasse  lui  enlève  une  partie  du 
chlore  qu’il  renferme. 


III.  —  Acide  de  Japp  et  de  Streatfeild. 

Équiv. . . 

Atom  . . .  G‘8Hi*0*  =  CO^H.GSHLG^HLCH  :  G(GH  :  GH^j.GO^H. 

On  chauffe,  avec  une  lessive  de  potasse,  l’éther  phénanthroxylencrotonique, 
G*H*(C®®H‘^0®);  la  saponification  a  lieu,  avec  fixation  d’une  molécule  d’eau,  sur 
l’acide  organique  régénéré  : 

G*H4(G36H«0«)  +  2H=02  =  G^IPO"  +  G^^H^O». 

Il  cristallise  dans  le  phénol  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  295  degrés,  à  peine 
solubles  dans  les  dissolvants  usuels,  si  ce  n’est  dans  le  phénol  bouillant.  Lors¬ 
qu’on  le  chauffe  entre  deux  verres  de  montre,  il  fournit  un  sublimé  d’aiguilles 
incolores,  répondant  à  la  formule  constituant  un  isomère  du  phénan- 

ENCÏCLOP.  CHIM.  87 


i%6  ËNCYCLOPËDlti  chimique. 

throne.  Soumis  à  l’influence  oxydante  du  mélange  chromique,  il  ne  donne  pas 
de  phénanthraquinon. 

Le  sel  de  baryum,  +  2  est  une  poudre  cristalline. 

Le  sel  d'argent,  est  un  précipité  cristallin,  insoluble  dans  l’eau. 
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ACIDES  BIBASIQUES  A  ÉQUIVALENTS  ÉLEVÉS. 


I 

ACIDES 


I.  —  Acide  pyrendicarbonique. 

Équiv...  C36H100*. 

Atom  . . .  G‘8H‘<>0*  =  C‘6H8(C0^H)^ 

Le  nitrile  correspondant,  C®®H*(C^Az)®,  se  forme,  en  petite  quantité,  dans  la 
distillation  du  pyrène-disulfonate  de  potassium  avec  du  cyanure  jaune  de 
potassium  :  il  passe  dans  le  récipient  un  liquide  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser, 
formé  de  pyrène,  cyanopyrène  et  dicyanopyi’ène.  On  sépare  ces  trois  corps  les 
uns  des  autres  par  des  cristallisations  dans  la  benzine  et  l’éther  de  pétrole 
(Goldschmidt,  Wegscheider). 

Le  nitrile  ou  dicyanopyrène  est  une  poudre  jaune,  granuleuse,  fondant  au- 
dessus  de  300  degrés,  donnant,  avec  la  plupart  des  dissolvants,  des  solutés 
présentant  une  fluorescence  verte  très  marquée.  La  potasse  caustique  bouillante 
ne  l’attaque  qu’avec  lenteur;  fondu  avec  la  potasse  et  un  peu  d’eau,  il  fournit 
un  acide  dicarbonique,  qui  n’entre  en  fusion  qu’au  delà  de  300  degrés,  dont  les 
sels  de  baryum  el  de  calcium  sont  assez  solubles  dans  l’eau  (G.  et  W.). 


IL  —  Acide  de  Lossek. 

Équiv. . .  C^oH^OL 
Atom... 

Acide  encore  mal  connu,  qui  prend  naissance,  en  même  temps  que  le  dina- 
phtyle,  C*"H**,  lorsqu’on  attaque  à  chaud  la  naphtaline  par  un  mélange  de 
peroxyde  de  manganèse  et  d’acide  sulfurique.  On  épuise  par  la  potasse  le  pro¬ 
duit  de  la  réaction  et  on  précipite  la  liqueur  brune  par  un  acide.  Le  précipité 
floconneux  est  repris  par  la  potasse  et  précipité  par  l’acétate  de  plomb  ;  on 
décompose  le  sel  par  l’hydrogène  sulfuré,  on  épuise  par  l’alcool  bouillant;  on 
évapore  et  on  reprend  par  Téther.  Ce  dernier,  à  l’évaporation,  laisse  une  masse 
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résineuse,  cassante,  peu  colorée,  incristallisable,  donnant,  avec  les  alcalis,  des 
sels  très  solubles  et  incristallisables.  Sa  solution  alcaline  ou  alcoolique  donne, 
avec  les  solutions  métalliques,  des  précipités  colorés,  amorphes,  floconneux. 

L’acide  libre  fond  à  UO  degrés  et  se  décompose  à  une  température  plus 
élevée. 

Les  combinaisons  plombiques  C^^H^Pb^O*  et  C“H^Tb-0®  s’obtiennent  avec 
l’acétate  neutre  de  plomb  ou  avec  ce  sel  en  présence  de  l’acide  acétique. 

Le  sel  d'argent,  se  prépare  en  ajoutant  du  nitrate  d’argent  dans 

une  dissolution  alcoolique  de  l’acide. 


III.  —  Acide  triphénylméthandicarbonique. 

Équiv. . .  C^-2H«Os. 

Atom  . . .  =  (CeH5)2.CH.G6H3(C02H)3. 

On  l’obtient  en  réduisant  par  la  poudre  de  zinc,  en  solution  alcaline,  l’anhy¬ 
dride  de  l’acide  oxytriphénylméthane-dicarbonique,C*®H*®0*.  A  l’ébullition,  il  y 
a  fixation  d’hydrogène  : 

C«hi*08  -f 

Il  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  278- 
280  degrés.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique.  Distillé 
avec  les  alcalis,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  triphénylméthane.  Les 
oxydants,  la  solution  permanganique,  par  exemple,  le  ramènent  à  l’état  d’acide 
triphénylméthane-anhydrocarbonique.  Il  se  dissout  en  jaune  verdâtre  dans 
l’acide  sulfurique  concentré;  à  chaud,  le  soluté  passe  successivement  au  vert- 
émeraude,  au  bleu-indigo,  au  violet;  finalement,  il  prend  une  couleur  pourpre. 
Une  addition  d’eau  précipite  alors  des  flocons  bruns  (Hémilian). 

La  plupart  de  ses  sels  sont  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum,  ^  H^O^,  qui  est  en  fines  aiguilles  soyeuses, 

perd  son  eau  de  cristallisation  à  100  degrés. 

Le  sel  d'argent,  C^®H**Ag®0®,  est  un  précipité  amorphe,  à  peine  soluble 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool  (H.). 


acide  triphénylméthanedicarbonique. 

(G02H:G02H:  GH  =  1.3.4). 

Un  acide  isomérique  avec  le  précédent  a  été  préparé,  par  Hémilian,  en  fai¬ 
san'  bouillir,  avec  de  la  poudre  de  zinc  et  une  lessive  de  soude,  l’anhydride  de 
l’acide  triphénylcarbinoldicarbonique  (COUl  :  CO®H  :  OH  =  1 .3.4). 

Il  cristallise,  dans  l’alcool  dilué,  en  fines  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 
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278  degrés,  partiellement  sublimables.  Chauffé  au  rouge  avec  de  l’hydrate  de 
baryte,  il  donne  de  l’acide  carbonique  et  du  triphénylméthane.  Les  oxydants 
reproduisent  son  générateur  C*^H‘*0*  (Hémilian). 

Le  sel  de  calcium,  C*®H'^Ga‘^0®  -f-  2  H"0®,  se  présente  sous  forme  d’une 
masse  pulvérulente,  composée  d’aiguilles  microscopiques. 

Le  sel  d'argent,  C^'^H^*Ag^O®,  est  un  précipité  caséeux,  insoluble  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool  (H.). 


IV.  —  Acide  de  Symons  et  Zincke. 

Équiv... 

Atom... 

Il  se  forme,  en  petite  quantité,  à  côté  de  l’acide  diphénylacétique, 
lorsqu’on  chauffe  l’acide  phénylbromacétique,  G‘®H’BrO®,  avec  de  la  benzine  et 
de  la  poudre  de  zinc  : 

2C«H’BrO**  +  C*2H8  =  2HBr  + 

On  enlève  les  acides  par  de  la  baryte,  et  on  fait  bouillir  les  sels  barytiques 
avec  de  l’alcool  :  celui  de  l’acide  cherché  reste  à  l’état  insoluble. 

L’acide  libre,  difficile  à  obtenir  à  l’état  de  pureté,  se  sépare  de  ses  sels  sous 
forme  de  gouttelettes  huileuses,  jaunes,  qui  se  prennent  bientôt  en  une  masse 
fusible  vers  110  degrés. 


V.  —  Acide  triphénylméthylmalonique. 

Éqniv...  C«H‘808. 

Atom .  . .  ^  C(C6H5)3.CH(C02H)L 

On  connaît  seulement  Y  éther  diéthylique,  2G^H*(G‘*H^®0*),  qu’on  prépare  en 
traitant  au  réfrigérant  ascendant  l’éther  sodomalonique,  en  suspension  dans 
l’éther  absolu,  par  une  solution  éthérée  de  bromure  de  triphénylméthane, 
C“H‘5Br.  La  réaction,  qui  commence  d’elle-même,  est  ensuite  chauffée  gra¬ 
duellement,  à  l’ébullition,  jusqu’à  neutralisation  au  papier  de  tournesol.  On 
sépare  le  bromure  de  sodium,  on  évapore,  on  reprend  le  résidu  par  l’alcool 
absolu;  ce  dernier  abandonne  des  cristaux  qu’on  purifie,  par  cristallisation, 
dans  l’alcool  absolu  bouillant.  Bref,  on  obtient  de  petits  prismes  brillants, 
fusibles  à  133  degrés,  peu  solubles  dans  l’alcool  froid,  davantage  dans  l’éther. 
La  réaction  qui  leur  donne  naissance  est  la  suivante  : 


2C*H*(C6H3NaO®)  -f-  C^sH^Br  =  NaBr  -f-  2C‘H*(C«H‘«0®). 

Lorsqu’on  saponifie  cet  éther  par  la  potasse  alcoolique,  en  vue  d’obtenir 
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l’acide  libre,  on  obtient  seulement  des  cristaux  prismatiques,  incolores,  fusibles 
à  177  degrés,  constituant  l’acide  ^-triphénylpropionique,  C*'H*®0*  :  on  n’ob¬ 
tient  pas  d’acide  malonique  substitué,  tous  les  essais  tentés  dans  cette  direction 
étant  restés  infructueux.  La  réaction  a  toujours  lieu  d’après  l’équation  sui¬ 
vante  : 

2C*H*(C«Hi808)  -1-3KHO"  =  +2C*HW  -p  C*ni**0*. 


VI.  —  Acide  dibenzyl-o-homophtalide. 

Équiv...  CWH^OQs. 

Atom  . . .  CMH=»0*  =  C02H.C8H*C(CH2.C“H6)2.C0ni. 

L’acide  libre  n’est  pas  connu.  Pulvermacher  a  préparé  les  deux  dérivés 
suivants  : 


1°  Dibenzylhomophtalimide. 

Équiv...  C^Hiî'AzO^ 

Atom .  . .  C^SHi^AzO*  =  ^ CO . 

\CO.AzH  / 

On  dissout  1,8  de  sodium  dans  50  centimètres  cubes  d’alcool,  on  ajoute 
6  parties  d’homophtalimide  pour  9,5  de  chlorure  de  benzyle,  60  centimètres 
cubes  d’eau  et  autant  d’alcool  ;  on  fait  bouillir  le  mélange  pendant  une  demi- 
heure. 

L’imide  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  174  degrés, 
insolubles  dans  les  carbonates  alcalins.  Chauffé  vers  240  degrés  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  concentré,  il  fournit  un  anhydre  fusible  à  191  degrés. 

2“  Tribenzylhomophtalimide. 

Équiv...  C^oH^s^zO*. 

On  fait  bouillir  l’homophtalbenzylimide  avec  une  solution  alcoolique  de  chlo¬ 
rure  de  henzyle. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  109  degrés  (P.). 


ACIDES  C*"H2"-280®. 

Appartiennent  à  cette  formule  : 

1“  L’acide  dibenzoylbenzoïque,  G**H‘*0*,  qui  est  un  acide  mixte,  monoba¬ 
sique  (Zincke  et  Weber)  ; 

2°  L  acide  hydrophtalaconcarbonique  de  Gabriel,  également  monobasique. 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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III 

ACIDES  C5"H’"-3308. 

Il  n’y  a  que  l’acide  plitalaconearbonique,  répondant  à  cette  formule, 

mais  il  est  monobasique  (Gabriel). 
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ACIDES  TRIBASIQUES  A  FONCTION  SIMPLE 


GÉNÉRALITÉS.  —  CLASSIFICATION. 

A  tout  acide  tribasique  normal,  ou  : 

C3nH2p-i(H202)(H202)(H30'), 

doit  répondre  un  acide  tribasique  à  fonction  simple,  ou: 

G*"H2>‘-*(0‘)(0*)(0‘). 

On  exprime  la  même  chose,  dans  la  théorie  atomique,  en  admettant  trois 
carboxyles  (G0®H),  tout  l’o-xygène  étant  lié  sous  cette  forme  au  carbone. 

Un  acide  tribasique  forme  : 

1°  Trois  séries  de  sels  normaux  :  sels  neutres  tribasiques,  sels  monoacides 
bibasiques,  sels  biacides  monobasiques. 

Soit  l’acide  carballylique,  G*^H®0‘^.  Il  sera  susceptible  d’engendrer  les  sels 
suivants  : 

1» 

'2» 

3» 

2°  Trois  séries  d'éthers,  de  chlorure  acides,  d’amides,  etc.  ; 

3°  Il  peut  perdre  une,  deux,  trois  molécules  d’acide  carbonique  pour 
engendrer  : 

Un  acide  bibasique  : 


Un  acide  monobasique: 

C2nHSPO«  =  2C*0*  +  ; 

Un  carbure  d’hydrogène  ; 
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D’une  manière  générale,  un  acide  tribasique  reproduit  une,  deux,  trois  fois, 
toutes  les  réactions  d’un  acide  monobasique,  prises  une  à  une,  deux  à  deux, 
trois  à  trois,  réactions  qu’on  peut  représenter  par  l’algorithme  suivant: 

(A  +  B  -  G)  +  (4'  +  B'  -  G')  +  (A"  +  B"  -  G"). 


La  formation  de  ces  acides  peut  être  réalisée,  en  thèse  générale,  par  les 
mêmes  méthodes  que  celles  qui  s’appliquent  à  la  préparation  des  acides  mono¬ 
basiques  et  bibasiques,  Toutefois,  le  nombre  de  ces  acides,  étudiés  jusqu’ici, 
est  encore  peu  considérable.  On  peut  les  ranger  en  deux  sections,  suivant  qu’ils 
appartiennent  à  la  série  grasse  ou  à  la  série  aromatique. 

A  la  première  série  appartiennent  les  acides  suivants  : 


Acide  méthényltricarbo  nique . 

—  élhényltricarbonique .  Gu>H®0‘“ 

—  tricarballylique  (1  isomère) . 

—  bohéique . .  Gi‘H‘00‘2 

—  propylélhényltricarbonique  (2  isomères) . 

—  subérocarbonique  (2  isomères) . 


Acide  aconilique  (5  isomères) . 

—  étbylidène-étbényltricarbonique .  G“H*0** 

—  allyl-éthéiiyltricarbonique . 

Dans  la  série  aromatique  viennent  se  ranger  : 

Acide  trimésique  (2  isomères) .  G*W>0‘^ 

—  isophtalacélique . 

—  phénylcarboxysuccinique  (1  isomère) . 

—  carbophénylglutarique .  G“H*®0*- 


Acide  diphényltricarbonique .  G^ofD'O*® 

—  diphénylméthane-tricarbonique . 

—  diphényléthane-tricarbonique .  G®W*0*- 


Acide  phénényltribenzoïque .  G=*H**0*2 
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CHAPITRE  PREMIER 

ACIDES  TRIBASIQUES  A  FONCTION  SIMPLE 

(SÉRIE  GRASSE) 

I 

ACIDES  C'“H'"-‘0*L 


I 

ACIDES  C*H*0*^ 

ACIDE  MÉTHÉNYLTRICARBONIQUE. 

Équiv. . .  C8H*0*2  =  C*H*(0*)(0*)(0*). 

Atom...  C*H*06==CH(C0«H)3. 

Syn.  —  Acide  formyltricarbonique. 

D’après  Pfankuch,  lorsqu’on  fait  réagir  en  tubes  scellés  le  chloroforme  sur 
le  cyanure  de  potassium,  vers  120-130  degrés,  il  y  a  production  de  cyanoforme, 
G^H  (Cf),  corps  que  la  soude  caustique  ou  l’acide  chlorhydrique  saponifie  au 
bain-marie  : 

C'HfC^Az)^  -1-  6  liSQ^  =  3AzH3  +  C»H*0*=. 

On  obtiendrait  ainsi  un  corps  très  acide  se  combinant  aux  bases  pour  donner 
des  sels  cristallisés.  La  solution  aqueuse  de  concentration  moyenne,  traitée  par 
la  soude,  abandonnerait  immédiatement  un  sel  neutre  de  sodium  en  lamelles 
brillantes,  ayant  pour  formule  : 

C8HNa30*5  (à  100  degrés). 

Le  sel  de  baryum  serait  en  petits  cristaux,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  tan¬ 
dis  que  le  sel  d'argent,  G^HAg^O*^,  serait  un  précipité  amorphe. 

Les  indications  ci-dessus,  quoique  très  précises,  paraissent  néanmoins  dou¬ 
teuses;  car  Glaus  et  Broglie  n’ont  pu  reproduire  le  cyanoforme,  et  Kolbe  lui- 
même  a  émis  des  doutes  sur  les  expériences  de  son  préparateur. 
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On  connaît  cependant  un  dérivé  de  l’acide  méthényltricarbonique,  Véther 
triéthylique,  3C*HXC®H‘0‘^),  en  atomes  : 

C«>H*80®  =  C‘H806(G2H5)3. 

Il  a  été  préparé  par  Conrad  et  Guthzeit  en  faisant  réagir  l’éther  chloroxycar- 
bonique  sur  l’éther  diéthylique  de  l’acide  malonique  sodé  : 

C*H*(CMIO*Cl)  +  2C‘H*(C6H3Na08)  =  NaGl  +  3G*H*(G3H*0*3). 

Cet  élher,  qui  cristallise  en  aiguilles  ou  en  prismes,  fond  à  29  degrés  et 
bout  à  253  degrés  ;  sa  densité  à  19  degrés  est  de  1,10. 

Lorsqu’on  cherche  à  le  saponifier,  il  ne  fournit  que  des  produits  de  décom¬ 
position  de  l’acide,  c’est-à-dire  de  l’acide  carbonique  et  de  l’acide  malonique  : 

C8H4012  =  G^O*  -h  G6Hi08. 

D’après  Claisen  et  Zedel,  l’éther  méthényltricarbonique  de  Conrad  et  Guth¬ 
zeit  correspond,  d’après  sa  densité  de  vapeurs,  non  pas  à  la  formule 
mais  à  la  formule  d’un  éther  méthane-carbonique  : 

G-«H=<'0‘6= 4  G*H*(G“>H*0‘6). 

Gi:tH3oo8=:C(GO^G3H5)*. 

Ce  sujet  réclame  de  nouvelles  recherches. 


II 

AGIDES 

ACIDE  ÉTHÉNYLTRICARBONIQUE. 

Équiv. . .  G^oHeO*^  =  G*»H6(0*)(0‘)(0*). 

Atom. . .  G5H608=  (GO’^Hl^.CH.GH^GO^H. 

SïN.  —  Acide  glycolmalonique,  Acide  vinyltricarbonique. 

Il  a  été  préparé  pour  la  première  fois  en  1877  par  Orlovsky  en  prenant  pour 
point  de  départ  l’éther  diéthylique  de  l’acide  succinique  monobromé,  qu’on 
transforme  en  cyanure  correspondant  au  moyen  d’une  solution  alcoolique  de 
cyanure  de  potassium.  La  saponification  par  un  alcali  fournit  l’acide  à  l’état 
de  sel  : 

G8H5(G3Az)0®  -f  3KH0*  =  AzH^  -f  -h  G'^H^K^O*®. 

Il  a  encore  été  obtenu  : 

1°  Par  Conrad  et  Bischoff  en  décomposant  par  la  potasse  l’éther  acétylen- 
tétracarbonique  ;  » 

4G‘H‘(G*3H80*«)  +  5  KHO®=  4G*H603  G^PO®  +  ; 
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2“  Par  Conrad  et  Full,  à  l’état  d’éther  triéthylique,  en  faisant  réagir  l’éther 
chloracétique  sur  l’éther  malonique  monosodé  : 

aCWfCOHSNaO»)  +  C^IPfCWClO*)  =  NaCl  +  3C‘H‘(C«H60‘2); 

3°  Par  Haller  et  Barthe,  également  à  l’état  d’éther,  en  abandonnant  une  solu¬ 
tion  de  cyanosuccinate  d’éthyle  dans  l’alcool  absolu,  saturé  d’acide  chlorhydrique. 
Lorsqu’il  ne  se  dépose  plus  de  sel  ammoniac,  on  évapore,  on  lave  le  résidu 
avec  une  solution  de  carbonate  sodique;  on  reprend  par  l’éther,  on  évapore  et 
on  distille  sous  pression  réduite  l’éther  triéthylique,  desséché  au  préalable  sur 
le  chlorure  de  calcium  ; 

4°  Par  Wislicenus,  en  saponifiant  par  la  potasse  aqueuse  l’acide  benzylcar- 
boéthényltricarbonique,  C-“H‘“0*S  corps  qui  se  dédouble  dans  ces  condi¬ 
tions  en  acides  phtalique  et  élhényltricarbonique  : 

Ci6H‘ooi8  ^  =  CisHeO»  + 

L’acide  éthényltricarbonique  cristallise  en  prismes,  fusibles  à  159  degrés  (F.), 
mais  en  donnant  partiellement  de  l’acide  carbonique  et  de  l’acide  succinique  : 

C*»H®0*3  =  C'O*  +  C^HOO*. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  fort  peu  dans  la  benzine, 
même  à  chaud, à  peine  dans  l’eau. 

Le  sel  de  potassium,  cristallise  en  tablettes,  qui  appartiennent 

au  système  rhombique. 

Le  sel  de  calcium,  C“’H^Ga®0*^,  est  fort  peu  soluble,  à  chaud  aussi  bien  qu’à 
froid. 

Le  sel  de  zinc,  C‘"H^Zn^O*®,  est  une  masse  cristalline  qui  n’est  guère  plus 
soluble  à  chaud  qu’à  froid. 

Le  sel  d'argent,  G*®H^Ag“0*^,  est  sous  forme  d’un  précipité  amorphe. 

h’éther  triéthylique,  3  G‘‘H*(G“’H®0‘-),  en  atomes  ; 

C“H‘80®  =  C5H30®(C®H5)®, 

se  prépare  en  dissolvant  6,9  de  sodium  dans  l’alcool  absolu,  ajoutant  48  parties 
d’éther  malonique  et  37  parties  d’éther  cyanacétique  (B.). 

G’estun  liquide  bouillant  à  278  degrés,  sa  densité  est  de  i,089  à  10  degrés. 
Traité  par  un  courant  de  chlore,  il  engendre  un  produit  monosubstitué,  ayant 
pour  formule  G^^H”G10*^  en  atomes  : 

C«H‘’C106  =  (C0®.C2H®)2.CC1.CH2.C02C®H‘>. 

Ghaulfé  avec  une  solution  concentrée  de  potasse  caustique,  cet  éther  se 
dédouble  exactement  en  alcool,  acide  carbonique  et  acide  fumarique  : 

CssHi’ClO*^  4-  3  =  3  -)-  HCl  +  C®0‘  +  G®H*0®. 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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ACIDES 

1“  ACIDE  TRICARBALLYLIQUE. 

Équiv. . .  C‘2118H«  C12H8(0‘)(0*)(Ü*). 

Atom  . . .  C“H806  =  C02H.CH(GH^C0’H)^ 

Syn.  —  Acide  carballylique. 


FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

Il  a  été  découvert  en  1862  par  Maxwell  Simpson,  qui  l’a  obtenu  synthétique¬ 
ment  au  moyen  du  cyanure  d’allyle  : 

C8H5(CSAz)3  +  3  lvH0=  =  3  AzH^  +  G‘^H5K30‘-=  +  3  H^O^. 

Lippmann  l’a  rencontré  accidentellement,  à  l'état  de  sel  calcique,  dans  les 
appareils  à  évaporation  du  jus  de  betteraves  ;  Wiclielhaus  a  reconnu  qu’il  est 
identique  avec  un  acide  autrefois  signalé  par  Üessaignes  dans  l’hydrogénation 
de  l’acide  aconitique. 

Il  prend  encore  naissance  : 

1“  Lorsqu’on  fait  réagir  à  chaud  sur  l’a-épidichlorhydrine  (dichloroglycide), 
C®H*C1%  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potasse  et  qu’on  saponifie  le  pro¬ 
duit  de  la  réaction  par  un  alcali.  Il  se  forme  en  même  temps  de  l’acide  oxycro- 
tonique  provenant  d’un  cyanochloroglycide,  qui  résulte  lui-même  du  cyanure 
de  potassium  sur  le  dichloroglycide  (Claus  et  Kôlver); 

2°  Lorsqu’on  attaque,  dans  les  mêmes  conditions,  l’éther  P-chloro-a-crotonique 
(Claus),  ou  l’éther  j3-chloro-j3-crotonique  (Claus  et  Lischke).  Cette  réaction  ne 
peut  s’expliquer  qu’en  admettant  qu’une  molécule  d’acide  cyanhydrique  vienne 
s’ajouter  à  la  molécule  chlorocrotonique.  En  abandonnant  pendant  un  mois  et 
demi  un  mélange  formé  d’une  molécule  d’éther  et  de  deux  molécules  de  cyanure 
de  potassium,  ta  saponification  par  la  potasse  fournit  un  mélange  de  deux  acides 
fusibles  vers  160  degrés,  séparables  par  précipitation  fractionnée  ou  par  cristal¬ 
lisation,  les  acides  carballylique  et  itaconique  (Cl.  et  L.)  ; 

3“  Dans  l’oxydation  de  l’acide  gallique,  en  solution  chlorhydrique,  au  moyen 
du  chlorate  de  potassium  :  l’acide  carballylique  se  rencontre  dans  les  eaux 
mères  qui  restent  après  la  séparation  de  l’acide  isotrichloroglycérique  (Schreder); 

4“  Lorsqu’on  fait  réagir  l’acétosuccinate  d’éthyle  sodé  sur  l’éther  chlora- 
cétique  et  qu’on  saponifie  le  produit  de  la  réaction  par  la  potasse  ou  par  la 
baryte  (Miehle): 

Ciejnooii  +  iPO'  =  G‘H*0*  +  G‘'0«0*“  ; 
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5”  En  chauffant  vers  150  degrés  l’acide  isoallylène-tétracarbonique,  lequel 
perd  une  molécule  d’acide  carbonique  (Bischoff)  : 

=  C=0‘ + 

6°  Dans  l’oxydation  par  l’acide  nitrique  de  l’acide  diallylacétique,  C*H*(C®H5)^0* 
(WolfiO  : 

C‘6Hi2o*  +  100^  =20^0'  +  2H“02  + 

7"  Lorsqu’on  réduit  l’acide  citrazinique  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique 
(Behrmann  et  Hofmann)  : 

G‘SH5AzO«  +  2H*02  =  AzH^  +  G*«H80‘’-. 

Pour  préparer  l’acide  carballylique,  on  peut  prendre  pour  point  de  départ  le 
cyanure  de  glycéryle  ou  l’acide  aconitique. 

Dans  le  premier  cas,  on  chauffe  au  bain-marie,  avec  de  l’alcool,  une  molécule 
de  tribromure  d’allyleet  trois  molécules  de  cyanure  de  potassium,  jusqu’à  ce  que 
tout  le  bromure  soit  converti  en  cyanure;  on  saponifie  le  produit  de  la  réaction 
avec  de  la  potasse,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’ammoniaque;  on  évapore  l’alcool 
et  on  traite  le  résidu  par  l’acide  azotique  pour  détruire  une  matière  goudron¬ 
neuse  ;  on  évapore  à  siccité,  à  basse  température,  et  on  purifie  le  résidu  par 
cristallisation  dans  l’alcool  ;  on  le  reprend  par  l’ammoniaque  étendue,  on  le 
précipite  par  l’azotate  d’argent  et  on  décompose  le  sel  argentique  par  l’hydro¬ 
gène  sulfuré  ;  bref,  on  achève  la  purification  par  des  cristallisations  dans  l’eau 
(M.  S.).  Ce  procédé  est  long  ;  on  peut  le  modifier  avantageusement  en  opérant 
la  saponification  avec  l’acide  chlorhydrique,  comme  pour  l’acide  malonique 
(Bourgoin). 

Dans  le  second  cas,  on  fait  agir  l’amalgame  de  sodium  sur  une  solution 
aqueuse  d’acide  aconitique,  on  précipite  par  l’acétate  de  plomb.  L’acide  est 
régénéré  par  l’hydrogène  sulfuré,  transformé  en  sel  d’argent,  qu’on  décompose 
à  son  tour  de  la  même  manière.  On  termine  par  des  cristallisations  dans  l’eau 
et  dans  l’éther. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  carballylique  cristallise  en  prismes  groupés,  appartenant  au  système 
rhombique  (S.).  Il  fond  à  157  degrés  (W.),  à  158  degrés  (S.),  à  166  degrés 
(Lippmann)  ;  sa  saveur  est  acide,  désagréable.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool,  un  peu  moins  dans  l’éther.  100  parties  d’eau  à  14  degrés  en  dis¬ 
solvent  40,5  parties  (Dessaignes).  La  solution  aqueuse  précipite  abondamment 
par  le  sous-acétate  de  plomb  et  le  précipité  plombique  est  soluble  dans  l’acide 
acétique. 

Les  sels  neutres  solubles  donnent  un  précipité  rouge  brun  avec  le  perchlo- 
rure  de  fer,  mais  on  n’obtient  rien  avec  les  chlorures  de  baryum  et  de  calcium, 
à  moins  d’ajouter  de  l’alcool  aux  solutés. 
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Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  l’acide  carballylique  se  décompose, 
caractère  qui  le  distingue  de  l’acide  succinique,  dont  il  se  rapproche  par  ses 
réactions  (M.  S.). 

Les  sels  acides  de  potassium,  C‘®H’'KO*S  (à  100  degrés),  sont 

très  solubles  (Claus).  Simpson  a  indiqué  un  sel  sodique  ayant  pour  formule  : 

Le  sel  de  calcium,  “’i®  poudre  amorphe,  peu 

soluble  dans  l’eau  (S.). 

Le  sel  acide  de  baryum,  G‘®H®Ba^O**,  est  un  produit  sirupeux,  que  l’alcool 
précipite  en  flocons  blancs(G.). 

Le  sel  neutre,  3  H®0^  est  une  poudre  fort  peu  soluble 

(Hlasiwetz). 

Le  sel  de  plomb,  C*^H’Pb®0*^  (à  100  degrés),  se  prépare  par  double  décom¬ 
position.  Précipité  pulvérulent,  anhydre  à  100  degrés. 

Les  sels  ferriques  sont  gélatineux. 


Acide  bromotricarballylique . 

Équiv...  C‘2H’BrO*L 
Atom  . . .  C8H’Br06. 

Obtenu  par  Sabanejew  en  chauffant  à  100  degrés  l’acide  aconilique  avec  une 
solution  aqueuse  d’acide  bromhydrique  saturé  à  zéro. 

Il  cristallise  dans  l’éther  en  fins  cristaux. 


2°  ACIDE  MÉTHyLÉTHÉNVLTRICARBONIQUE. 

Équiv. . .  =  C‘2H«(0*p. 

Atom . . .  C^H^Oe  =  (GOSHl^.CfCffl.CH^.CO^H. 


h’éther  méthylcyanosuccinique,  2  G*H*[C*H*(G®H®)(G^Az)0®],  en  atomes  : 


Cff.C 


/GAz 

\G03.G2H5 

H=.GO*.GSH5, 


est  le  mononitrile  de  l’éther  méthylélhényltricarbonique  de  Bischoff  (1).  Il  a 
été  obtenu  par  Barthe  de  la  manière  suivante  (2)  :  à  29  grammes  d’éther  cyano- 
succinique,  on  ajoute  29%3  de  sodium  dissous  dans  30  grammes  d’al¬ 
cool  méthylique  ;  on  chauffe  le  soluté  au  bain-marie,  dans  un  ballon  muni  d’un 

(1)  Bischoff,  Liebig’s  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  CCXIV,  53. 

(2)  Barthe,  Synthèses  opérées  à  l’aide  de  l’éther  cyanosuccinique.  Soc.  chim.,1,  302  [1869]. 
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réfrigérant  ascendant  avec  15  grammes  d’iodure  de  méthyle.  Lorsque  le  liquide 
est  devenu  neutre  au  papier  de  tournesol,  ce  qui  exige  environ  dix  heures,  on 
chasse  l’alcool  méthylique,  on  ajoute  de  l’eau  au  résidu,  puis  on  agite  avec  de 
l’éther  qu’on  abandonne  sur  du  chlorure  de  calcium.  En  distillant  le  produit, 
débarrassé  d’éther,  il  passe  dans  le  vide  des  produits  colorés,  provenant  de 
l’iodure  méthylique  ;  à  183-186  degrés,  sous  une  pression  de  35  millimètres,  on 
recueille  un  liquide  huileux,  incolore,  qui  est  l’éther  méthylcyanosuccinique  : 

2CW[C8H*Na(C2Az)08J  -L  C^H»!  =:NaI  4-  2C*H*[C‘“H’(rA4z)0*J. 


3°  ACIDE  PROPÉNYLTRICARBONIQUE. 

Équiv...  Ci“H80‘L 

Atom. . ,  C6H«06  =  C02H.CH(CH^).CH(C0^H)L 
SïN.  —  Acide  ^-méthyléthényltricarbonique. 

On  obtient  l’éther  correspondant  lorsqu’on  fait  réagir  le  monosodomalonate 
diéthylique  sur  l’a-bromopropionate  d’éthyle. 

L’acide  libre  est  une  masse  cristalline,  qui  fond  à  146  degrés,  en  donnant 
de  l’acide  carbonique  et  de  l’acide  pyrotar trique  : 

C‘-H80‘«  =  C^O*  =:  C*®H«08. 

Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Traité  par  l’eau  bromée,  il  se 
décompose  en  acide  carbonique,  acide  bromopyrotartrique  et  acide  a-brorao- 
crotonique,  fusible  à  107-109  degrés. 

Le  sel  de  baryum,  C‘*H®Ba^O'^  (à  100  degrés),  est  une  masse  volumineuse, 
peu  soluble  (Bischofl). 

Véther  méthyldiéthylique,  [C*H^2  C*H‘(C*’^H«Ü^^)],  en  atomes; 

CHHisoe  C^H50.C0.CH(C02CSH5).CH(GH3).C0*.LH3, 

a  été  préparé  par  Bischoff  en  attaquant  l’éther  diéthylmalonique  sodé  par 
l’éther  méthylique  de  l’acide  a-chloropropionique. 

Liquide  bouillant  à  267-268  degrés,  ayant  pour  densité  1,079  à  15  degrés. 
L’éther  triéfftÿ/iîwe,  3  CW(G‘^H«0'^),  en  atomes; 

C‘^H200®  =  C6H506(C2H5)3, 

est  un  liquide  huileux,  incolore,  ayant  pour  densité  1,092  à  15  degrés,  bouillant 
sans  décomposition  à  178-180  degrés  sous  une  pression  de  20  millimètres,  et 
vers  270  degrés  sons  la  pression  atmosphérique.  Traité  par  une  lessive  con¬ 
centrée  de  potasse,  il  se  dédouble  en  alcool,  acide  carbonique  et  acide  pyrotar- 
trique. 


ACIDES  ORGANIQUES. 


1381 


IV 

ACIDES 

1°  ACIDE  ÉTHYLÉTHÉNYLTRICARBONIQUE. 

Équiv. . .  =  C*OH»(G*H5)0‘^ 

Atom. . .  C’H«0“=:(G02H)=.C(C2H-').GH2.C02H. 

L’élher  correspondant  a  été  obtenu  par  Barthe  en  saponifiant  l’éther  éthyl- 
cyanosuccinique  (1). 

A 10  parties  d’éllier  étliylcyanosuccinique,  on  ajoute  40  parties  d’alcool  absolu 
saturé  de  gaz  chlorhydrique.  Après  quelques  semaines,  alors  que  le  dépôt  de 
sel  ammoniac  n’augmente  plus,  on  chasse  le  véhicule  au  bain-marie,  on 
reprend  le  résidu  par  l’eau,  on  agite  avec  l’éther,  on  lave  au  carbonate  sodique, 
on  évapore  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  distille  dans  le  vide.  A  187  degrés 
(corr.),  sous  une  pression  de  50  millimètres,  il  passe  un  liquide  huileux,  inco¬ 
lore,  ne  contenant  plus  d’azote  : 

SC^HijCioHsiC^AzjOS]  -f  +  HCl  +  H302  =  AzH‘Cl  -f  3G*H‘(C‘*H‘»0‘S). 


2“  ACIDE  BUTÉNYLTRICARBONIQÜE. 

Équiv...  C‘*H‘«0*5  =  C«H‘'>(0*)3. 

Atom  . . .  G’H‘006  =:  (GO^H)AG(C*H’).CO^H. 

L’éther  correspondant  a  été  préparé  synthétiquement  par  Polko  en  ajoutant 
dans  une  solution  encore  tiède  de  77  grammes  d’alcool  et  6‘''',9  de  sodium, 
48  grammes  d’éther  malonique  et  58®', 5  d’a-bromobutyrate  d’éthyle  normal  : 

2G*H*(C«H3NaO®)  -f  C*H«(C81PJ3rO*)  =  NaBr  -f  3CnD(C*Mli«0‘®). 

Il  se  précipite  aussitôt  du  bromure  de  sodium,  le  mélange  s’échauffe  jusqu’à 
l’ébullition  et  se  colore  en  brun.  Après  une  heure  de  chauffe  au  bain-marie,  on 
distille  l’alcool,  on  enlève  par  l’eau  le  bromure  sodique  ;  on  décante  l’éther  qui 
surnage  le  liquide  aqueux,  on  le  lave  à  l’eau  ;  on  le  sèche  sur  le  chlorure  de 
calcium  et  on  le  soumet  à  la  distillation.  Il  ne  reste  plus  qu’à  le  saponifier  par 
la  potasse  alcoolique  ;  le  sel  potassique,  après  le  départ  de  l’alcool,  est  décom¬ 
posé  par  l’acide  chlorhydrique  et  le  liquide,  agité  avec  de  l’éther,  s’empare  de 
l’acide  libre. 

Ainsi  obtenu,  cet  acide  contient  de  l’acide  éthylsuccinique.  Pour  enlever  ce 
dernier,  on  neutralise  exactement  par  l’acide  chlorhydrique,  après  avoir  chassé 
l’alcool,  et  on  précipite  par  une  quantité  correspondante  de  chlorure  de  baryum  : 

(1)  Barthe,  Éther  élhyléthényltricarbonique  {Soc.  chim.  [3],  I,  304). 

ENCYCLOP.  CUIM,  88 


1382  encyclopédie  CHIMIQUE. 

l’acide  butényltricarbonique  est  seul  précipité  ;  il  faut  opérer  à  froid,  afin 
d’éviter  tout  dégagement  d’acide  carbonique,  et,  par  suite,  formation  d’une 
nouvelle  quantité  d’acide  éthylsuccinique  : 

GUHioQw  +  C8H5(C‘H5)08. 

Le  sel  de  baryum,  soigneusement  lavé  à  l’eau  froide  est  dissous  dans  l’acide 
chlorhydrique  et  la  solution  est  épuisée  par  l’éther,  qui  s’empare  de  l’acide 
organique. 

L’acide  butényltricarbonique  est  en  beaux  cristaux  brillants,  incolores,  fusibles 
à  119  degrés;  il  commence  à  perdre  de  l’eau  et  de  l’acide  carbonique  dès  la 
température  de  124  degrés. 

Le  hutémjltricarbonate  monocalcique,  G‘*H®CaO*^  cristallise  en  prismes 
incolores,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  dicalcique,  est  une  poudre  cristalline  qui  contient 

cinq  équivalents  d’eau. 

Le  sel  tricalcique,  G“H’Ga®0'^,  est  très  hygroscopique. 

Le  sel  de  zinc,  G^*H'Zn®0‘^  -|-  6  H'^0^,  est  une  poudre  amorphe,  très  soluble. 

Le  sel  neutre  de  strontium  présente  les  mêmes  caractères. 

Le  sel  d’argent,  G**H’Ag^O*®  -|-  3  Aq,  est  sous  forme  de  flocons  blancs,  inso¬ 
lubles  dans  l’eau. 

L'éther  triéthylique,  3G*H^(G**H‘“0®),  en  atomes  ; 


C'H"0‘>(C2H5)3, 

est  un  liquide  incolore,  réfringent,  possédant  une  odeur  peu  agréable  ;  il  bout 
vers  275  degrés  (P.). 


3"  ACIDE  ISOBUTÉNYLTRICARBONIQUE. 

Équiv... 

Atom. . .  Cm‘»06  =  (C02H)AC(C*H’C)02H. 

L’éther  correspondant  se  forme  lorsqu’on  attaque  le  sodomalonate  d’éthyle, 
en  solution  alcoolique,  par  l’éther  a-bromisobutyrique  en  léger  excès.  Après 
cinq  à  six  heures  de  chauffe  au  bain-marie,  la  réaction  est  terminée.  On  achève 
la  préparation  comme  pour  l’acide  normal. 

L’acide  isobutylénique  tricarboné  fond  à  130  degrés  et  perd  de  l’acide  carbo¬ 
nique  au-dessus  de  cette  température,  en  fournissant  de  l’acide  diméthylsucci- 
nique  dissymétrique.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther,  le  chloro¬ 
forme,  fort  peu  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  l’éther  de  pétrole  et  le  sulfure 
de  carbone  ;  la  solution  aqueuse  perd  de  l’acide  carbonique  par  une  ébullition 
prolongée. 


Le  sel  tripotassique,  G**H’K30‘“4-  2H®0%  est  en  prismes  quadratiques. 
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Le  sel  monocalcique,  G‘‘H®GaO*®  -(-  cristallise  en  longues  aiguilles 
lancéolées. 

Le  sel  tricalcique,  G**H’Ga^O^®  4"  9  Aq,  se  dépose  sous  forme  de  petits 
prismes,  peu  solubles. 

Le  sel  neutre  de  strontium,  également  hydraté,  présente  les  mêmes  carac¬ 
tères. 

Le  sel  d’argent,  G‘*H’Ag®0‘\  est  un  précipité  blanc,  amorphe. 

L’éther  triéthylique  bout  à  272-275  degrés;  sa  densité  à  zéro  est  de  1,06 i 
(Barnsticn). 


4“  ACIDE  BOHÉIQUE. 

Équiv...  C^H^O^. 

Alom...  C’H«06. 

.Suivant  Rochleder,  cet  acide  se  trouverait  en  petite  quantité  dans  le  thé  noir 
{Thea  bohea),  associé  à  l’acide  quercitannique. 

On  précipite  un  décodé  de  thé  noir,  encore  chaud,  par  l’acétate  de  plomb  ;  on 
sépare  le  précipité  et  ou  filtre  de  nouveau  après  vingt-quatre  heures  de  l’epos. 
En  saturant  par  l’ammoniaque,  il  se  fait  un  précipité  jaune,  qu’on  reprend  par 
l’alcool  absolu  et  qu’on  décompose  par  l’hydrogène  sulfuré.  On  évapore  dans  le 
vide  sec  le  liquide  filtré,  on  reprend  le  résidu  par  l’eau,  on  évapore  dans  le 
vide  et  on  sèche  à  100  degrés.  On  répète  jusqu’à  trois  fois  le  même  traitement, 
une  dernière  évaporation  dans  le  vide  sec  donnant  finalement  l’acide  cherché. 

G’est  un  corps  déliquescent  à  l’air,  d’un  jaune  pâle,  fondant  vers  100  degrés 
en  une  masse  visqueuse.  Sa  solution  aqueuse  est  colorée  en  brun  par  le  per- 
chlorure  de  fer,  sans  précipité.  Il  est  également  très  soluble  dans  l’alcool. 
Toutes  ces  solutions  sont  altérables  et  se  décomposent  lorsqu’on  les  évapore. 

Le  bohéate  de  baryum,  G“H®Ba^O*^  -j-  H®0%  se  prépare  en  mettant  le  sel  de 
plomb  en  suspension  dans  l’eau,  traitant  par  un  courant  d’hydrogène  sulfuré  et 
ajoutant  de  l’eau  de  baryte  à  la  liqueur  filtrée.  Il  se  fait  un  précipité  jaune, 
qu’on  lave  à  l’abri  de  l’air,  avec  de  l’eau  alcoolisée. 

Le  bohéate  de  plomb,  G‘*lI"Pb®0‘^  -|-  H^O”,  s’obtient  en  mêlant  à  la  solution 
alcoolique  de  l’acide,  bien  [irivé  dTiydi’Ogène  sulfuré,  une  solution  alcoolique 
d’acétate  de  plomb. 

Sel  blanc  grisâtre,  après  un  lavage  à  l’alcool  et  une  dessiccation  à  100  degrés. 

Le  bohéate  plombique,  G‘*H*Pb®0*^  +  2PbO,  se  prépare  avec  une  solution 
aqueuse  de  l’acide  libre  et  une  solution  ammoniacale  d’acétate  de  plomb. 

Précipité  jaune,  insoluble  dans  l’eau  (R.). 
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V 

.\CIDES 

1°  ACIDE  PROPYLÉTHÉNYLTRICARBONIQUE, 

Équiv. . .  C‘6H«0*=. 

Atom. . .  CW20«  =  CH3.CH^CH2.C(C02H)2.CH^C0-H. 

On  transforme  le  malonate  d’éthyle  en  élhényltricarbonate  ;  puis  ce  dernier 
corps  est  traité  par  l’élhylate  de  sodium  et  l’éther  propyliodhydrique.  On  obtient 
ainsi  un  élher  qu’on  saponifie  par  un  alcali. 

L’acide  libre  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  148  degrés.  11  est  très 
soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Il  se  dédouble  à  chaud  en  acide  carbo¬ 
nique  et  en  acide  propylsuccinique,  C^H'^O®. 

L’éther  triéthylique,  3G*H‘(C*®H‘®0*'),  en  alomes: 

est  une  huile  incolore,  bouillant  vers  280  degrés,  se  décomposant  partiellement, 
ayant  pour  densité  1,052  à  15  degrés  (Waltz). 

Le  mononilrile  de  l’éther  propyléthényltricarbonique  de  Waltz  n’est  autre 
chose  que  l’éther  propylcyanosuccinique. 

Pour  préparer  ce  dernier  corps,  à  20  grammes  d’éther  cyanosucciniquesodé, 
on  ajoute  15  à  16  grammes  d’iodure  propylique  normal  ;  après  un  chauffage  de 
dix-huit  à  vingt  heures  dans  un  ballon  muni  d’un  réfrigérant  ascendant,  alors 
que  la  liqueur  est  devenue  neutre  au  tournesol,  on  évapore  au  bain-marie,  on 
ajoute  d’abord  de  l’eau,  puis  de  l’éther  pur  ;  on  évapore  ce  dernier  et  on  distille 
dans  le  vide.  Il  passe  d’abord,  jusqu’à  175  degrés,  des  vapeurs  rougeâtres,  pro¬ 
venant  de  l’iodure  de  propyle;  puis,  vers  204-206  degrés,  sous  une  pression  de 
45  millimètres,  un  liquide  huileux,  épais,  de  couleur  ambrée,  tandis  qu’il  reste 
comme  résidu  un  produit  noirâtre.  Ce  liquide  huileux  est  l’éther  propylcya¬ 
nosuccinique  : 

2C*H^[C8H*(C0H')(C'Az)O*J, 
qui  prend  naissance  en  vertu  de  l’équation  suivante  ; 

2C*H*[G8H*Na(C3Az)0«J  -f-C6H’I  =  NaI  -f  2C*H*[C»H“(CSAz)Osj. 

L’éther  cyanosuccinique  constitue  donc  un  excellent  moyen  pour  obtenir  des 
dérivés  tribasiques  (1). 


(1)  Barthe,  Elher  cyanosuccinique  {Soc.  chim.,  t.  1,  305  13)). 
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2“  acide  ISOPROPYLÉTHÉNyLTRICARBONIQUE. 

Équiv. . .  C‘6H‘20‘2. 

Alom. . .  C8H‘20e  =  (CH3fCH.C(C03H)2.CH^C0SH. 

Se  prépare  comme  le  précédent,  au  moyen  de  l’iodure  isopropylsuccinique 
(Waltz). 

L’acide  libre  fond  à  145  degrés  (Hjelt).  Il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et 
en  acide  isopropylsuccinique. 

L’éther  tricarbonique  correspondant,  qui  sert  de  point  de  départ,  n’a  pas  été 
isolé  à  l’état  de  pureté. 


2°  ACIDE  a-CARBOPIMÉLIQUE. 

Équiv. . . 

Atom. . .  C8Hi206  =  (CH3j^CH.CH(G02H)2. 

•  L’éther  triéthylique  se  prépare  en  faisant  réagir  l’a-bromisovalérate  d’éthyle 
sur  le.malonate  d’éthyle  sodé,  dissous  dans  l’alcool  ;  le  produit  de  la  réaction 
est  saponifié  par  l’acide  clilorhydrique,  mais  on  n’obtient  alors  que  de  l’acide 
carbonique  et  de  l’acide  isopropylsuccinique  :  il  faut  faire  la  saponification  à 
froid  par  la  potasse  alcoolique.  On  préci|)ite  l’acide  par  le  chlorure  de 
baryum,  on  décompose  le  pi’écipité.par  l’acide  chlorhydrique  et  on  épuise  par 
l’éther. 

L’acide  carbopimélique  sé  présente  sous  forme  de  cristaux  clinorhombiques, 
solubles  dans  l’eau,  l'alcool  et  l’éther.  Il  fond  à  160  degrés,  mais  à  cette  tem¬ 
pérature,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  acide  isopropylsuccinique  ou 
pimélique. 

L’éther  triéthylique,  3  en  atomes  : 

CUH2‘0“  =  C8H308(C2H5)3, 

est  un  liquide  bouillant  à  276-278  degrés  (Roser). 


VI 

ACIDES 

1“  ACIDE  SUBÉROCARBONIQUE. 

Équiv... 

Alom...  C'’11“08  =  C6H“(C02H)^. 

Il  a  été  préparé  par  Bauer  et  Grôger  en  prenant  pour  point  de  départ  l’acide 
chlorosubérique,  C*®H‘^C10®. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  ce  corps  avec  une  solution  de  cyanure  de  potassium, 
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il  y  a  formation  d’acide  cyanosubérique,  C‘®H*5(C®Az)0®,  et  ce  dernier, 
bouilli  pendant  dix  heures  avec  une  lessive  de  potasse,  est  saponifié  à  la 
manière  ordinaire  : 

C16hi3(C3Az)08  +  2  =  AzH3  + 

On  acidulé  par  l’acide  sulfurique,  on  épuise  par  l’éther.  A  l’évaporation,  il 
reste  une  masse  cristalline,  brune;  on  l’épuise  par  l’eau,  on  neutralise  par 
l’ammoniaque,  on  précipite  par  l’acétale  de  plomb  et  on  décompose  le  sel  plora- 
bique  par  l’hydrogène  sulfuré  (G.  et  B.). 

L’acide  subérocarbonique  se  dépose  en  cristaux  assez  nets,  solubles  dans 
quatre  fois  environ  leur  poids  d’eau  à  14  degrés.  Soumis  graduellement  à  l’ac¬ 
tion  de  la  chaleur,  il  commence  à  se  décomposer  vers  100  degrés,  en  dégageant 
de  l’acide  carbonique,  sans  doute  avec  formation  d’acide  subérique. 

Ses  solutions  présentent  les  réactions  suivantes  :  avec  les  sels  de  baryum,  un 
précipité  blanc,  lourd  ;  avec  les  sels  de  cuivre,  un  précipité  vert  ;  avec  ceux 
d’argent  et  de  cadmium,  des  précipités  blancs  ;  ceux-ci  ne  se  forment  pas  immé¬ 
diatement  avec  les  sels  de  magnésium  et  de  mercure  au  minimum.  Le  précipité 
est  ro'uge  pâte  avec  les  sels  manganeux,  brun  clair  avec  les  sels  ferriques. 

Le  sel  de  plomb,  C*®H“Pb^O*'  (vers  150  degrés),  est  une  poudre  blanche  qu’on 
obtient  en  ajoutant  de  l’acétate  de  plomb  dans  une  solution  d’un  sel  alcalin. 

Le  sel  d’argent,  C*®H“Ag®0‘®,  est  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l’eau  (B.). 


2°  ACIDE  CAMPHORONIQDE. 

Équiv. . .  =  C«H^(C»H’)0‘^ 

Atom  . . .  C911‘*08  =  C02H.C(œH’)(CH'.C02H)L 

Syn.  —  Acide  isopropyUricarbaUijliqw. 

Il  a  été  découvert  par  Kachler  en  1871  dans  les  eaux  mères  sirupeuses  de  la 
préparation  de  l’acide  camphoriquo  ;  il  résulte  aussi  de  l’oxydation  de  l’acide 
campholique,  (K.).  Il  a  d’abord  été  considéré  par  Kachler  comme  un 

acide  triatomique  et  seulement  bibasique,  puis  par  Kissling  et  Hjelt  comme  un 
acide  lactonique;  mais  l’analyse  des  sels  de  baryum  et  de  calcium  indique  qu’il 
s’agit  ici  d’un  acide  tricarboné,  c’est-à-dire  d’un  acide  tribasique  (Bredt).  H 
existe  d’ailleurs  un  éther  triéthylique. 

Après  plusieurs  mois,  les  eaux  mères  de  l’acide  camphorique  abandonnent 
une  bouillie  cristalline,  qu’on  purifie  par  décoloration  au  charbon  et  recristal¬ 
lisation  dans  l’eau,  jusqu’à  ce  qu’on  obtienne  des  aiguilles  microscopiques, 
d’une  blancheur  éclatante.  Il  est  préférable  et  plus  expéditif,  lorsqu’on  a  oxydé 
le  camphre  par  l’acide  nitrique  et  séparé  l’acide  camphorique,  de  traiter  les 
eaux  mères  à  chaud  par  l’hydrate  de  baryum,  de  laver  le  dépôt,  avant  de  le 
décomposer  à  chaud  par  l’acide  sulfurique  dilué  :  l’acide  camphoronique,  qui 
se  sépare  par  concentration,  estpurilié  par  quelques  cristallisations. 
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L’acide  camphoronique  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  microscopiques, 
fusibles  à  136-137  degrés  ;  déjà,  à  celte  température,  il  perd  de  l’eau  et  se 
transforme  en  anhydride.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  fort  peu 
dans  l’éther  pur.  Il  dévie  à  gauche  le  plan  depolarisation  :  [a]j= — 19 degrés. 

Le  chlorure  d’acétyle  réagit  sur  l’acide  camphoronique  et  sur  son  anhydride 
à  la  température  de  l’ébullition  ;  dans  les  deux  cas,  il  y  a  formation  d’un  autre 
anhydride,  par  suite  de  l’union  de  deux  molécules  d’acide  avec  perte  de  trois 
molécules  d’eau  : 


Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  sur  les  deux  corps  pour  engendrer  un 
seul  et  même  chlorure,  le  chlorure  anhtjdrocamphoronique,  C‘®H**C10^. 

Distillé  avec  de  la  chaux,  il  fournit  l’acétone  Fondu  avec  de  la 

potasse  caustique,  il  se  décompose  avec  production  d’acide  isobutyrique.  Avec 
le  permanganate  de  potassium,  il  se  fait  de  l’acide  carbonique,  de  l’acide  acé¬ 
tique  et  l’acide  (K.  et  S.). 

Chauffé  à  130  degrés  avec  du  brome,  il  dégage  de  l’acide  biomhydriqne  et 
se  transforme  en  acide  oxycamphoronique,  L’amalgame  de  sodium 

est  sans  action. 

L’acide  camphorésinique  de  Schwanert  et  Yacide  de  Blumeneau  ne 
paraissent  être  que  des  mélanges  d’acides  camphorique  et  camphoronique  (K.). 

L’acide  camphoronique  donne  aisément  trois  séries  de  sels,  à  la  manière  de 
l’acide  phosphorique  :  des  sels  mono,  di  et  trimétalliques.  Ils  ont  été  étudiés 
par  Kacher,  Kachleret  Spitzer,  Bredt. 

Le  sel  monoammoniacal,  C*®H*®(AzH‘)0'%  est  une  poudre  cristalline,  qu’on 
prépare  en  taisant  passer  du  gaz  ammoniac  dans  une  solution  éthérée  de  l’acide. 
Il  est  peu  soluble  dans  l’éther,  très  soluble  dans  l’eau,  fusible  à  127-128  degrés. 

Le  sel  diammonique,  C‘®H‘^(AzIP)®0*^,  se  prépare  en  saturant  l’acide  par 
de  l’ammoniaque  on  du  carbonate  d’ammonium.  Il  est  en  agrégats  cristallins^ 
très  solubles  dans  l’eau,  fondant  à  148  degrés,  en  se  décomposant. 

Le.  sel  dipotassique,  s’obtient  en  saturant  l’acide  par 

le  carbonate  de  potassium. 

Masse  vitreuse,  à  peine  soluble  dans  l’alcool,  perdant  son  eau  de  cristallisa¬ 
tion  vers  150  degrés. 

Le  sel  dibarytique,  C‘®ID-Ba-0*®  -|-  est  une  masse  cristalline,  très 
soluble  dans  l’eau,  qu’on  prépare  au  moyen  du  carbonate  de  baryum.  A  l’ébul¬ 
lition,  sa  solution  se  dédouble  en  sel  tribarytique  qui  se  dépose,  et  en  sel  mono- 
bai  ytique,  qu’on  obtient  sous  forme  d’une  masse  gommeuse  à  l’évaporation  (K.). 
Chauffé  vers  90  degrés,  ce  dernier  sel  se  convertit  en  anhydrocamphoronate 
de  baryum  : 


Suivant  Bredt,  le  camphoronate  de  baryum  tribasique,  C*®H**Ba^O*^  est  un 
sel  anhydre. 
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Le  se/ «ncaictgMe,  +  perd  son  eau  de  cristallisation 

vers  200  degrés. 

Le  sel  de  zinc,  G**H‘®Zn®0*®,  cristallise  en  fines  aiguilles,  fort  peu  solubles 
dans  l’eau. 

Le  sel  de  cadmium,  C‘®H‘®Gd^0*®  +  6  H®0^  est  en  petites  aiguilles,  très 
solubles  à  chaud,  perdant  quatre  molécules  d’eau  à  140  degrés. 

Le  sel  de  plomb,  G‘®H“Pb^0*®  +  2  est  un  précipité  blanc,  qui  se  forme 
lorsqu’on  additionne  la  solution  aqueuse  de  l’acide  libre  d’acétate  neutre  de 
plomb. 

Le  sel  de  cuivre,  G*^ri“Gu®0‘^  +  H®0^  se  prépare  avec  l’acétate  de  cuivre. 
Il  faut  filtrer  bouillant,  carie  sel  se  dissout  par  le  refroidissement.  Le  liquide 
filtré  donne  par  concentration  un  dépôt  cristallin,  bleu  verdâtre,  qui  ne  ren¬ 
ferme  plus  qu’un  seul  équivalent  d’eau  (K.). 

Le  se/  triargentique,  G**H**Ag®0‘^-|-H®0%  est  un  précipité  blanc,  qu’on 
prépare  par  double  décomposition  (K.  et  S.);  il  devient  anhydre  vers 
100  degrés  (B.). 

L’éther  triéthylique,  3  G*H*(G“*H“Ü‘-),  en  atomes  ; 

CisHS608  =  C'>H“0'>(C2H5y*, 

a  été  préparé  par  Bredt  en  chauffant  à  100  degrés  le  sel  précédent  desséché  avec 
l’iodure  d’éthyle. 

Liquide  peu  odorant,  bouillant  à  301  degrés. 

L’éther  diéthylique,^  G*H*(G*®H‘‘0‘^),  en  atomes  : 

C9H1306(C3H6)*, 


se  forme  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solu¬ 
tion  alcoolique  de  l’acide.  Une  affusion  d’eau  sépare  un  liquide  dense,  huileux, 
incolore,  passant  vers  302  degrés.  La  portion  qui  reste  dissoute  peut  être  enle¬ 
vée  avec  de  l’éther.  Le  tout  est  soluble  dans  le  carbonate  sodique  :  un  acide 
remet  l’éther  en  liberté,  ce  qui  permet  de  l’enlever  au  moyen  de  l’éther.  Soumis 
à  la  distillation,  il  perd  de  l’alcool  et  se  transforme  en  éther  monoéthylique 
anhydrocamphoronique,  C*H*(G*®H*'^0‘“). 

L’anhydride  camphoronique,  ou  acide  anhydrocamphoronique, 

qu’on  obtient  en  soumettant  directement  l’acide  libre  à  la  distillation  sèche, 
passe  vers  400  degrés  et  vient  se  déposer  dans  le  récipient  sous  forme  d’une 
masse  cristalline,  qu’on  purifie  au  moyen  de  l’éther. 

Il  est  en  cristaux  orthorhombiques,  incolores,  fusibles  à  135-136  degrés,  peu 
solubles  dans  la  ligroïne,  très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther,  le  chloro¬ 
forme;  au  contact  de  l’eau,  il  reproduit  son  générateur. 

Le  sodium  est  sans  action  sur  lui,  même  en  dissolution  dans  l’éther  anhydre. 
Le  gaz  ammoniac  le  transforme  au  contraire,  dans  ces  conditions,  en  un 
sel  insoluble  dans  l’éther,  fusible  à  125-128  degrés,  ayant  pour  formule 
G*W‘(AzH*)0*». 

L’ anhydride,  qui  résulte  de  l’action  à  chaud  du  chlorure  d’acétyle 
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sur  le  corps  précédent,  se  montre  par  évaporation  au  bain-marie  sous  forme  de 
petits  cristaux  incolores,  fusibles  à  172-174  degrés,  à  peine  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther  et  la  ligroïne,  même  à  chaud.  Les  alcalis  reproduisent  l’acide 
camphoronique  (K.  et  S.). 

Le  chlorure  anhydrocamphoronique,  C‘®H“C10®,  s’obtient  en  attaquant 
l’acide  libre  ou  son  anhydride  par  le  perchlorurede  phosphore  : 

-t-  2PhCl5  =2  PhCl^O*  -t-  3HC1  -f-  G‘«1L<CI08. 

Il  cristallise  dans  l’éther  absolu  en  aiguilles,  qui  fondent  à  130-131  degrés. 
Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Bouilli 
avec  de  l’eau,  il  reproduit  l’acide  camphoronique  (K.  et  S.). 


3“  ACIDE  HyOROXYCAlIPHORONIOUE. 

Équiv... 

Alüin...  G»H‘iOO. 

Les  eaux  mères  résultant  do  l’action  lie  l’acide  nitrique  sur  le  camphre  ren¬ 
ferment  non  seulement  de  l’acide  camphoronique,  mais  encore  un  autre  acide 
isomère,  qui  reste  en  dissolution  dans  la  liqueur  filtrée,  après  l’addition  de  la 
baryte.  Ou  précipite  l’excès  de  réactif  par  le  gaz  carbonique,  et  on  ajoute  à  la 
liqueur  neutre  de  l’acétate  de  cuivre,  d’où  il  résulte  un  précipité  blanc  veri, 
qu’on  délaye  dans  l’eau  bouillante  et  qu’on  décompose  par  l’hydrogène  sulfuré. 
On  filtre  et  on  évapore  dans  le  vide;  le  résidu,  formé  d’aiguilles  transparentes, 
est  l’acide  hydroxycamphoronique  de  Kachler. 

Il  se  dépose  sous  forme  de  beaux  cristaux  tricliniques,  anhydres,  fusibles  à 
164°, 5.  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’eau  bouillante. 
Neutralisé  par  l’ammoniaque,  sa  solution  n’est  précipitée  ni  par  le  chlorure  de 
baryum,  ni  par  le  chlorure  de  calcium. 

Le  sels  neutres  d'ammonium  oi  de  potassium  sont  cristallisables,  très  déli¬ 
quescents. 

Le  sel  acide  d'ammonium,  G*®H'“(AzH‘)0*%  obtenu  en  neutralisant  l’acide 
au  tiers,  se  dépose  par  une  lente  évaporation  en  cristaux  sphériques,  formés 
d’aiguilles  fusibles  à  178  degrés. 

Le  sei  de  caicwwî,  C‘®H*®Ga^0*^ -|-2  IPO^  cristallise  en  aiguilles  concen¬ 
triques,  nacrées,  assez  solubies,  incolores. 

Le  sef  neutre,  G‘*H“Ga^0‘’,  possède  une  coloration  jaune. 

Le  sel  de  baryum,  G^®H"Ba^O*-  (à  100  degrés),  qui  est  très  soluble,  se  dépose 
par  concentration  sous  forme  de  pellicules  cristallines. 

Le  sel  de  cuivre,  G'‘'H“Gu®0‘^,  se  précipite  lorsqu’on  fait  bouillir  la  solution 
aqueuse  de  l’acide  avec  de  l’acétate  de  cuivre.  G’est  une  poudre  brune,  fort  peu 
soluble. 
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Le  sel  argentique,  est  un  précipité  dense,  soluble  dans  l’eau 

bouillante,  à  peine  soluble  à  froid  (K.). 
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ACIDES 

1"  ACIDE  ACONITIQCE. 

Équiv. . .  =  C‘ni«(0*)(0*)(0*). 

Atom . . .  '  =  CO'H.CH2.C(CO=H)  :  GHCCO^H). 

Syn.  —  Acide  équisétique,  Acide  citridique. 


HISTORIQUE. 

Cet  acide  a  été  signalé  pour  la  première  fois  parPeschier.  en  1820,  à  l’état  de 
sel  calcique,  dans  le  suc  de  l’Acom'fMm  napellus  et  autres  aconits,  ces  sucs 
concentrés  laissant  déposer  le  sel  sous  forme  de  grains  blancs,  parfois  assez 
abondants.  Il  a  été  trouvé  par  Braconnot,  en  1828,  dans  le  suc  de  ÏEquisetum 
fluviatile,  d’où  le  nom  A' acide  équisétique.  1836,  Régnault  a  retiré  le  même 
corps  de  VEquisetum  limosum,  et,  d’après  l’analyse  du  sel  d’argent,  il  l’iden¬ 
tifia  avec  l’acide  maléique  ;  mais  ces  deux  corps  sont  seulement  isomères,  ainsi 
que  le  démontra  Baup,  qui  proposa  de  reprendre  le  premier  nom,  celui  d’acide 
aconitique.  Wicke  l’a  trouvé  dans  les  parties  herbacées  du  pied  d’alouette  des 
champs  {Delphinium  consolida)  (1).  Dahlstrom  ayant  examiné  Vacide  citri¬ 
dique  de  Baup,  provenant  de  la  distillation  de  i’acide  citrique,  Berzelius  a 
conclu  de  l’examen  du  sel  de  soude  que  cet  acide  pyrogéné  n’était  autre  chose 
que  l’acide  aconitique,  opinion  quia  été  confirmée  par  les  recherches  de  Crasso. 
L’acide  aconitique  a  été  signalé  depuis  dans  les  feuilles  de  ['Adonis  vernalis  (2)  ; 
dans  celles  de  V Achilleamillefolium (S)  ^Aznsle  sorgho  à  sucre  (Parsons);  dans 
le  suc  de  la  canne,  ainsi  que  dans  les  sucres  bruts  des  colonies,  surtout  dans 
le  produit  connu  sous  le  nom  de  melado  (Behr);  dans  des  betteraves  altérées 
(Lippmann). 

Les  aconitates  ont  été  étudiés  par  plusieurs  chimistes,  notamment  par  Baup, 
Behr,  Buchner,  Crasso,  Guinochet,  Régnault. 

(1)  Wicke,  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  XC,  98. 

(2)  Zanon,  Même  recueil,  LVIII,  21.  —  Hlasiwetz,  Jahresb.  fur  Chem.,  331  (1857). 

(3)  Linderos,  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  CLXXXll,  365. 
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FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

L’acide  aconitique  prend  naissance  aux  dépens  de  l’acide  citrique  dans  plu¬ 
sieurs  circonstances  : 

1°  Lorsqu’on  soumet  cet  acide  à  la  distillation  sèche  (Baup)  : 

C12H80i4  =  11203  +  ; 

2“  Lorsqu’on  l’attaque  à  chaud  par  l’acide  chlorhydrique  (Dessaignes).  Il  ne 
faut  pas  dépasser  la  température  de  145  degrés  :  entre  190  et  200  degrés,  on 
voit  se  produire  un  autre  acide,  l’acide  diaconique  (Hergt)  : 

2  C«IFOi*  =  0^03  -(-  2 C30‘  -f  3 11303  +  ; 

3°  Lorsqu’on  porte  à  l’ébullition  de  l’acide  citrique,  desséché  à  100  degrés, 
avec  de  l’acide  bromhydrique  bouillant  à  127  degrés  (Mercadante). 

L’acide  aconitique  se  prépare  avec  l’aconit,  les  prêles  ou  l’acide  citrique. 

Concentré  au  bain-marie,  le  suc  d’aconit  abandonne  de  l’aconitate  de  calcium, 
qu’on  lave  à  l’eau  froide  et  qu’on  décompose  par  le  carbonate  sodiqne;  on  sature 
l’excès  de  réactif  par  l’acide  acétique  et  on  précipite  la  liqueur  par  l’acétate  de 
plomb.  L’aconilate  de  plomb,  ainsi  formé,  est  décomposé  par  l’hydrogène  sul¬ 
furé,  la  solution  est  évaporée,  reprise  par  l’éther  et  filtrée;  on  chasse  l’éther, 
on  reprend  le  résidu  par  l’eau  et  on  évapore  dans  le  vide  (Buchner). 

Les  prêles,  cueillies  au  moment  de  la  floraison,  sont  pilées  pour  en  extraire 
un  suc  qu’on  porte  à  l’ébullition.  Le  liquide  filtré,  saturé  par  un  alcali,  est 
traité  par  l’acétate  de  baryum  pour  enlever  les  phosphates  et  les  sulfates,  on 
filtre,  on  précipite  par  l’acétate  de  plomb,  puis  on  termine  comme  ci-dessus 
(Régnault). 

Pawolleck  porte  brusquement  100  grammes  d’acide  citrique  à  l’ébullition  dans 
un  ballon  muni  d’un  tube  à  distiller,  jusqu’à  ce  que  ce  dernier  se  tapisse  de 
gouttelettes  huileuses  dans  toute  sa  longueur.  On  verse  le  résidu  dans  une  cap¬ 
sule  contenant  15  grammes  d’eau  et  chauffée  au  bain-marie.  Après  avoir  réuni 
le  produit  de  plusieurs  opérations,  on  chauffe  le  tout  pendant  quelques  heures, 
de  manière  à  obtenir  finalement,  par  le  refroidissement,  une  masse  solide 
qu’on  réduit  en  fragments  et  qu’on  traite  par  l’éther  pur,  véhicule  qui  laisse  de 
côté  l’acide  citrique  et  ne  dissout  que  l’acide  aconitique.  Si  celui-ci  est  pur,  il 
ne  doit  former  aucun  trouble  à  chaud  dans  un  excès  d’eau  de  chaux;  s’il  rete¬ 
nait  encore  de  l’acide  citrique,  il  empêcherait,  en  outre,  la  précipitation  du 
chlorure  ferrique  par  l’ammoniaque. 

llunaeus  chauffe  au  bain  d’huile  l’acide  citrique,  à  une  température  de 
140  degrés,  fait  passer  pendantun  jour  uncourantdegaz  chlorhydrique, reprend 
par  une  petite  quantité  d'eau  et  termine  l’opération  comme  il  vient  d’être  dit. 

Anschütz  et  Klingemann  transforment  l’acide  citrique  en  éther  acétylcitrique; 
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ce  dernier,  chauffé  à  250-280  degrés,  se  dédouble  en  acide  acétique  et  en  éther 
aeonitique,  qu’on  saponifie  à  l’ébullition  par  de  l’acide  chlorhydrique  fumant; 
on  évapore  dans  le  vide  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’éther. 


PROPRIÉTÉS.  —  ACONIT  ATES. 

L’acide  aeonitique  se  dépose  de  sa  solution  éthérée  à  l’état  de  croûtes  mame¬ 
lonnées,  formées  de  lamelles  ayant  une  grande  tendance  à  grimper  le  long  des 
parois  des  vases,  sans  y  adhérer. 

Son  point  de  fusion,  situé  au  voisinage  de  180  degrés,  à  186-187  degrés 
(Behr),  est  difficile  à  apprécier,  car  l’acide  se  dédouble  en  acides  carbonique  et 
itaconique;  il  n’est  pas  altéré  au-dessous  de  160  degrés.  11  est  aisément  soluble 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther;  100  parties  d’eau  à  13  degrés  en  prennent 
18,62  parties  (Dessaignes).  Il  se  dissout  dans  2  parties  d’alcool  à  80  degrés 
vers  12  degrés;  sa  solubilité  dans  l’éther  absolu  permet  de  le  séparer  de 
l’acide  citrique. 

C’est  un  acide  incomplet.  Aussi  fixe-t-il  de  l’hydrogène  sous  l’influence  de 
l’amalgame  de  sodium,  qui  le  convertit  en  acide  tricarballylique  ;  l’acide  bromhy- 
drique,  à  100  degrés,  le  transforme  en  acide  bromocarballylique,  C*-H'BrO‘L 
Suivant  Pawolleck,  il  fixe  l’acide  hypochloreux  pour  engendrer  un  corps  in¬ 
stable,  qui  possède  la  composition  d’un  acide  chloroeitrique  : 

-1-  ClHQs  =  C*ni’C10‘L 

Ce  dérivé,  qu’il  est  difficile  d’isoler  de  l’acide  aeonitique  encore  intact, 
fournit  par  réduction,  au  moyen  du  zinc  et  del’acîde  chlorhydrique,  un  mélange 
formé  d’acide  citrique  ou  d’un  isomère  et  d’acide  tricarballylique;  il  échange 
d’ailleurs  aisément  son  chlore,  à  l’état  d’acide  chlorhydrique,  contre  les  élé¬ 
ments  de  l’eau,  avec  formation  d’acide  oxycitrique,  C‘^H®0‘°.  C’est  ce  qui  a  lieu, 
par  exemple,  lorsqu’on  neutralise  sa  solution  par  un  alcali  et  qu’on  soumet  le 
soluté  à  la  concentration  :  on  peut  isoler  du  mélange  un  chlorure  alcalin. 

Comme  les  acides  maléique  et  fumarique,  l’acide  aeonitique  peut  être  trans¬ 
formé  par  fermentation  en  acide  succinique  (Dessaignes).  Pour  effectuer  cette 
transformation,  on  met  en  suspension  dans  de  l’eau  de  l’aconitate  de  chaux  avec 
de  la  caséine  brute  et  on  abandonne  le  tout  à  la  chaleur  de  l’été  pendant  trois 
semaines  ou  un  mois. 

L’acide  aeonitique  est  nettement  tribasique.  Il  donne  naissance,  avec  la  même 
base,  à  des  sels  mono,  bi  ou  trimétalliques. 

Le  sel  neutre  d’ammonium,  C‘'^H^(AzIP)®0‘^  s’obtient  en  saturant  l’acide 
libre  par  l’ammoniaque.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  et  incristallisable  ;  même 
en  opérant  la  concentration  dans  le  vide  sur  la  cloche  sulfurique,  le  liquide  est 
amené  à  l’état  de  sirop  épais,  légèrement  acide  (Régnault). 

Le  sel  diammonique,  C^’^H*(AzH^)HP%  est  en  croûtes  cristallines,  très  solu¬ 
bles,  décomposables  par  l’eau. 
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Le  sel  acide,  C*®H»(AzH*)0*^  cristallise  en  tablettes,  solubles  dans  6,5  par¬ 
ties  d’eau  à  15  degrés  (Behr). 

Le  sel  neutre  de  potassium,  est  en  aiguilles  déliées, 

soyeuses,  déliquescentes,  perdant  une  molécule  d’eau  à  100  degrés  et  le  reste  à 
190  degrés  (Guinochet). 

Le  sel  dipotassique,  se  présente  fréquemment  sous  forme 

de  petits  prismes  maclés,  solubles  dans  2,65  parties  d’eau  à  16  degrés.  Il 
devient  anhydre  à  130  degrés  et  se  décompose  vers  150  degrés. 

Le  sel  acide,  G*-H^K0‘^,  est.en  cristaux  anhydres,  incolores,  formés  d’aiguilles 
microscopiques,  qui  sont  des  prismes  allongés  et  tronqués  au  sommet.  Il  se 
dissout  dans  9  parties  d’eau  à  17  degrés  et  commence  à  se  décomposer  au- 
dessus  de  110  degrés  (G.). 

Le  sel  neutre  de  sodium,  G*®H^Na®0‘^-]-H-0^  se  sépare  sousforme  de  cris¬ 
taux  peu  stables,  car  ils  perdent  leur  eau  de  cristallisation  dans  le  vide  ou  à 
une  température  de  100  degrés. 

Le  sel  disodique,  C*^H‘Na®0‘®-|-nH-0%  est  également  cristallin  (Behr). 

Le  seltn'calcïÿMc,  C*®H®Ga^0‘'^-j-3H-0®,  est  en  fins  cristaux  (B.),  solubles 
dans  99  parties  d’eau  à  15  degrés  (Baup).  La  solution  l’abandonne  à  Tébulli- 
tion  sous  forme  de  prismes  obliques  à  base  rhombe,  perdant  deux  molécules 
d’eau  à  110  degrés.  A  l’état  cristallin,  il  est  fort  peu  soluble,  mais  il  finit  peu 
à  peu  par  se  dissoudre,  et  le  soluté,  évaporé  à  froid,  fournit  un  sel  amorphe  de 
même  composition  (G.). 

Le  sel  dicalcique,  s’obtient  sous  forme  d’une  masse 

amorphe,  gommeuse,  très  soluble  dans  l’eau  (G.). 

Le  sel  neutre  de  baryum,  C‘-H®Ba^O‘®-|-3IPO^  est  gélatineux,  insoluble 
dans  l’eau. 

Le  sel  acide,  C‘-H^'BaO*^,  est  une  poudre  cristalline,  anhydre,  formée  de 
petits  prismes  courts,  solubles  dans  une  partie  d’eau  à  17  degrés  (G.). 

Le  sel  neutre  de  strontium,  -{-SE^O^,  ressemble  à  un  sel  tri- 

calcique. 

Le  sel  neutre  de  wag'wésmjn,  G‘^H^Mg®0*®-|-3Aq,  est  en  petits  octaèdres 
allongés  ou  en  prismes  pyraraidés,  devenant  anhydres  dans  180  degrés,  solubles 
dans  9,6  parties  d’eau  (G.). 

Le  sel  neutre  de  cadmium,  -}-3  donne  une  solution 

qui  précipite  à  l’ébullition  ;  évaporée  au  bain-marie,  à  80-90  degrés,  elle  aban¬ 
donne  des  prismes  quadratiques  ou  orthorhombiqnes,  nets,  brillants,  deve¬ 
nant  anhydres  à  150  degrés,  solubles  à  17  degrés  dans  906,5  parties 
d’eau  (G.). 

Le  sel  neutre  de  cobalt,  C*^H’Co^O‘®-[-3  Aq,  est  une  poudre  rose,  soluble 
dans  29  parties  d’eau  à  16  degrés  (G.). 

Le  se/  de  nickel,  G*^H*Ni"0‘^-|-H'0",  est  un  précipité  vert  pâle,  qui  de¬ 
vient  anhydre  vers  150  degrés.  Une  ébullition  prolongée  fournit  un  sel  neutre, 
ayant  pour  formule  : 

4- 

Le  sel  neutre  de  zinc,  préparé  avec  le  carbonate  de  zinc  et  l’acide  libre,  fournit 
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àTébullition  un  précipité  qui  ne  se  redissout  que  lentement.  Chauffée  à  110- 
130  degrés  en  vase  clos,  pendant  soixaiite-dix  heures,  la  solution  fournit  un 
sel  cristallisé,  à  peine  soluhle,  perdant  son  eau  de  cristallisation  à  120  degrés, 
ayant  pour  composition  ; 


Ci^HsZnSO*^  +  3Aq. 


h’ aconitate  neutre  de  plomb,  C'^H®Ph®0*"-(-nAq,  est  un  précipité  floconneux 
(Buscher). 

Le  sel  basique,  C‘^HTh^O*^  -|-2  PhO  -[-11=0%  est  amorphe,  soluhle  dans  les 
acides.  Il  devient  anhydre  à  150  degrés  (Otto).  On  le  prépare  en  neutralisant 
un  soluté  de  l’acide  et  versant  le  tout  dans  un  excès  de  sous-acétate  de  plomh 
houillant. 

Le  sel  manganique  neutre  contient  six  molécules  d’eau  de  cristallisa¬ 
tion. 

Le  sel  d’argent,  C‘^H®Ag®0‘%  a  été  préparé  par  Régnault  en  précipitant  un 
aconitate  soluhle  dans  le  nitrate  d’argent.  Il  est  légèrement  soluhle  dans  l’eau  ; 
chauffé  graduellement,  il  se  boursoufle  et  décrépite. 
h’ éther  trimêthy ligue,  3G®H®(G*^H'*0*^),  en  atomes  : 

CS'H‘^0'==C®H306(CH3)3, 

se  prépare  en  dissolvant  l’acide  dans  l’esprit  de  bois  et  faisant  passer  un  cou¬ 
rant  de  gaz  chlorhydrique  dans  le  soluté. 

Liquide  bouillant  à  270-271  degrés  (Hunaeus),  à  161  degrés  sous  la  pression 
de  41  millin.  êtres  (A.  et  K.). 
h’ éther  triéthylique,  3  C*H*(C‘®H'’0‘^),  en  atomes  : 

C^2H^806  =  C6H30^mP)^ 

bout  à  275  degrés  (Mercadante),  àH7  degrés  sous  lapression  de  14 millimètres 
(A.  et  K.)  -,  sa  densité  à  14  degrés  est  de  1,074  (Crasso). 


2”  ACIDE  ISOACONITIQUE. 

Équiv...  G‘2H60‘^. 

Alom. . .  G6H<=08  =  GO^H.GH  :  CH.GHfGOqi)^  (?). 

En  faisant  réagir  le  chloroforme  sur  deux  molécules  d’éther  malonique  dlsodé, 
Conrad  et  Guthzeit  ont  obtenu  le  dérivé  sodé  de  l’acide  dicarboxygluta- 
conique: 


2[“2G*H‘(G6HSNa20»)  -f  G^HCP  =  3NaGl  -f  4G^H‘(G‘*H5i\a0‘8). 

On  obtient  l’éther  tétréthylique  libre  en  traitant  à  froid  ce  dérivé  sodique  par 
l’acide  chlorhydrique  ;  à  chaud,  il  y  a  fixation  d’une  molécule  d’eau,  dégage- 
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ment  d’acide  carbonique  et  formation  d’un  éther  triéthylique  de  l’acide  car- 
boxylglutaconique  : 

4r/H*(C“H<50‘8)  +  =C*H605  +  C^O*  + 

Cet  éther  triéthylique,  en  atomes  : 

C13H180"  =  C«H30®(C5H5)-*, 

est  un  liquide  bouillant  à  248  degrés,  ayant  pour  densité  1,0505  à  15  degrés 

(G.  etc.). 

L’éther  propijliqtie,  3  en  atomes  : 

C*“H-‘O'==C«H3O0(G-'ll’f, 

bout  à  195  degrés,  sous  la  pression  de  13  millimètres  (Anschütz  et  Klinge- 
mann). 

En  poussant  plus  loin  l’action  de  la  potasse  sur  l’éther  dicarboxyglutaconique, 
on  obtient  Vacide  glutaconique  de  Conrad  et  Guthzeit  ; 

4  G*HHG“He0‘6)  +  43^0^  =  4  G^H^O"  +  2  G-O*  +  G^H^O^. 


3”  ACIDE  TRIMÉTHYLENTRICARBONIQUE. 

Équiv. . .  Gi^H^O^. 

/GH* 

Atom...  G6H«06=(G0*H)*.G(  I 

\gh.go*h. 

(1.1.2). 

L’éther  correspondant  se  prépare  en  ajoutant  à  IG  grammes  d’éther  malo- 
nique  placé  dans  un  ballon,  40'', G  de  sodium  dissous  dans  GO  grammes  d’alcool 
absolu,  puis,  peu  à  peu,  26  grammes  d’ a-j3-dibromopropionate  d’éthyle  bouil¬ 
lant  à  211-214  degrés.  La  réaction  terminée,  on  chasse  l’alcool  et  on  ajoute  de 
l’eau  pour  séparer  l’éther  qui  a  pris  naissance.  On  saponifie  ce  dernier  par  une 
lessive  de  soude  concentrée,  on  acidiûe  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  épuise 
par  l’éther. 

L’acide  libre  cristallise  dans  l’eau  en  beaux  prismes,  qui  fondent  à  184  de¬ 
grés,  mais  en  se  décomposant  partiellement.  Un  peu  au-dessus  de  cette  tem¬ 
pérature,  la  décomposition  est  complète  et  il  reste  de  l’acide  triméthylentri- 
carbonique,  mêlé  avec  un  peu  de  son  anhydride  : 

Gishgh**  =  G*0*  + 

Les  sels  de  plomb  el  d’étain  sont  des  précipités  blancs,  cristallins  (Conrad  et 
Guthzeit). 
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L'éther  triétliylique,  3  en  atomes  : 

C13H1806  — 

est  un  liquide  huileux,  incolore,  doué  d’une  odeur  agréable,  bouillant  à  275  de¬ 
grés,  ayant  pour  densité  1,127  à  15  degrés.  Il  se  forme  d’après  l’équation 
suivante  : 

2C‘H*(G“H-iNa=08)  +  C*H‘(C6HW-0*)  =  2NaIlr  -h  3  C*H*(C‘2H60‘2). 


4°  ACIDE  TRIMÉTHYLENTRICARBONIQL'E 
Équiv... 

CH.CO^H 

Atom...  C»H«06=G02H.CH  I 

GII.GO-^H. 

(1.2.3). 

Traité  par  le  dibromosuccinate  d’éthyle,  le  dérivé  sodé  du  malonate  d’éthyle 
fournit  un  éther  triméthylentétracarbonique,  donnant  à  la  saponification  un 
acide  tétracarbonique,  Chauffé  au  bain  d’huile,  à  190-200  degrés,  ce 

corps  perd  une  molécule  d’acide  carbonique  et  se  convertit  en  un  acide  trimé- 
thylénique,  isoinérique  avec  celui  de  Conrad  et  Guthzeit  : 

G‘*H60‘“  =  G^O*  -b  G‘*HeOi^ 

C’est  nn  corps  cristallin,  fusible  avec  décomposition,  très  soluble  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’acétone,  peu  soluble  dans  la  benzine,  la  ligroïne,  le  chloroforme, 
le  sulfure  de  carbone. 


5“  ACIDE  PSEUDO-ACONITIQUE. 

Équiv. . .  C‘2H80‘^ 

.Atom...  C6HW=G3H8(G0^Hy*. 

Obtenu  par  Schacherl  eu  chauffant  à  180-200  degrés  l’acide  propargylène- 
létracarbonique  : 

C**H60‘“.2H^0^ 

Cet  acide  perd  Teau  à  100  degrés  et  une  molécule  d’acide  carbonique  à 
190  degrés  : 

C‘*H60*».2  H^O-  =  2  -f  -f 

L’acide  pseudo-aconitique  de  Schacherl  est  en  mamelons  cristallins,  solu¬ 
bles  dans  l’eau,  fusibles  à  210-217  degrés,  c’est-à-dire  à  une  température  plus 
élevée  que  tous  ses  isomères. 
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Le  sel  de  baryum,  C*“H®Ba®0‘-+Aq  (à  150  degrés),  est  uii  précipité,  qui  de¬ 
vient  cristallin  à  chaud. 


Ü"  ACIDES  ACÉCONITIQUE  ET  CITRACÉÏIQUE . 

Équiv...  G‘2H60'2. 

Atom . . .  C6H80». 

Lorsqu'on  fait  réagir  à  chaud  le  sodium  sur  l’éther  bromacétique,  il  se  forme 
une  masse  brune,  visqueuse,  qui  se  décompose  à  l’air  en  noircissant.  Cette 
masse  renferme,  suivant  Baeyer,  deux  éthers  isomériques  qui  ne  peuvent  être 
distillés  sans  décomposition  à  la  pression  ordinaire,  mais  qui  passent  dans  le 
vide  vers  200  degrés.  Ce  sont  des  éthers  triéthyliques,  qui  prennent  naissance 
d’après  l’équation  suivante  : 

3  [C*HHC*H8Br0‘)]  Na^  =  3iNaBr  -j-  H®  -f 

On  transforme  le  mélange  éthéré  en  sels  barytiques  ;  l’acéconitate  de  ba¬ 
ryum  est  beaucoup  moins  soluble  que  son  isomère,  ce  qui  permet  d’effectuer 
la  séparation  (Baeyer). 

L’acide  acéconitique  cristallise  dans  l’éther  en  mamelons,  comme  l’acide 
aconitique,  mais  plus  facilement.  Chauffé  graduellement,  il  fond,  brûle  ensuite 
en  laissant  un  résidu  charbonneux  ;  chaulfé  dans  un  tube,  il  donne  un  sublimé 
cristallin. 

Il  donne  avec  l’azotate  mercureux  et  avec  l’acétate  de  plomb  des  précipités 
blancs  ;  avec  l’azotate  d’argent,  uii  pi’écipité  grenu.  Il  donne  avec  l’eau  de 
chaux  la  même  réaction  que  l’acide  citrique  :  le  soluté  se  trouble  à  l’ébullition 
et  reprend  sa  limpidité  par  le  refroidissement. 

L’acide  citracétique  n’a  pu  être  obtenu  à  l’état  cristallisé  par  Baeyer  et  son 
étude  est  à  reprendre. 

Le  sel  neutre  de  baryum  possède  une  réaction  fortement  alcaline. 

Les  se/s  de  plomb  et  d’argent  sont  des  précipités  amorphes,  blancs,  notable¬ 
ment  solubles  dans  l’eau. 

Les  acides  acéconitique  et  citracétique  de  Baeyer,  obtenus  il  y  a  vingt-cinq 
ans,  sont  certainemant  tribasiques,  car  ils  dérivent  d’une  molécule  acétique 
triplée,  mais  ils  sont  mal  connus  :  peut-être  constituent-ils  simplement  de 
l’acide  tricarballylique  impur. 
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ACIDE  ÉTHYLIDÈNE-ÉTHÉNYLTRICARBONIQUE. 

Équiv... 

Atom . . .  C’IFOs  =  CH3.CH  :  G(C0'H).CH(C02H). 

Hjelt  a  préparé  l’élher  triéthylique  correspondant  en  faisant  réagir  à  froid 
sur  l’éther  malonique  sodé  l’a-chlorocrotonate  d’éthyle  ; 

2C*H*(C«HSi\a08)  +  G*H*(C8H5G10*)  =  NaCl  +  3C*H*(C“H«0*2)2. 

L’acide,  lui-même,  mis  en  liberté  en  saponifiant  l’éther  par  un  excès  de  po¬ 
tasse,  est  en  cristaux  soluhles  dans  l’eau,  peu  soluhles  dans  l’éther,  fondant  à 
185  degrés,  en  se  décomposant  avec  dégagement  d’acide  carbonique. 

Les  se/s  de  baryum  de  calcium  sont  plus  solubles  à  froid  qu’à  chaud. 

Le  sel  d'argent,  G‘*H®Ag®0‘®,  est  un  précipité  blanc,  floconneux. 

L'éther  monoéthylique,  en  atomes  : 

CîH’Oe  -f  3  H^O  =  -j-  3  ffO, 

se  produit  dans  la  saponification  de  l’éther  triéthylique,  en  présence  d’une  quan¬ 
tité  insuffisante  de  potasse. 

Il  se  présente  sous  forme  de  cristaux  fusibles  à  70  degrés,  appartenant  au 
système  triclinique.  Dans  un  air  sec,  il  perd  deux  molécules  d’eau  et  ne  fond 
qu’à  145  degrés.  Il  joue  le  rôle  d’un  acide  bibasique  ;  il  donne  des  sels  de  ba¬ 
ryum  et  de  calcium  solubles  dans  l’eau  chaude. 

L'éther  triéthylique,  3  G*H*(G“H®0'®),  en  atomes  : 

C13H2006=C’H506(C"H5)3, 

est  un  liquide  bouillant  à  285-287  degrés  (Hjelt). 
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Équiv...  Ci6Hi00‘L 

Atom  . . .  G8H1»08  =  (G05I1)2.C(C3H-).CHLC0”H. 

On  prépare  d’abord,  d’après  la  méthode  de  Gonrad,  l’éther  étbényltricarbo- 
nique,  dans  lequel  on  introduit  ensuite  le  groupe  allylique  ;  on  saponifie  ensuite 
l’éther  à  la  manière  ordinaire  (Hjelt). 
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L’acide  libre,  purifié  par  sa  transformation  en  sel  barytique  insoluble,  fond 
à  151  degrés,  en  le  décomposant.  Chauffé  vers  160  degrés,  il  perd  de  l’acide 
carbonique  et  se  convertit  en  acide  allylsuceinique,  C®H’(C‘’H“)0®  : 

(HeHioQii  C'iO»  + 

Il  est  soluble  dans  les  dissolvants  habituels.  Les  solutés  alcalins  sont  cotnplè- 
tement  précipités  par  les  sels  de  baryum,  de  calcium  et  d’argent.  x\vec  l’acide 
Irromhydrique,  on  obtient  un  produit  d’addition  cristallin,  fusible  à  159  degrés. 
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CHAPITRE  II 

ACIDES  TRIDASIQUES  A  FONCTION  SIMPLE 

(SÉRIE  AROMATIQUE) 


I 

ACIDES  C^''H^"-‘^0‘2 


I 

ACIDES 

1°  ACIDE  TRIMÉSIQUE. 

Équiv. . .  =  C‘8H8(0*)(0^)(0*). 

Atom  . . .  G9H«0“=  C«H3(C02H)3. 

SïN.  —  Acide  (s-trimésique). 

SC 
CO*HC 

F[R.  91. 

L’acide  triinésique  a  été  découvert,  en  1866,  par  Fittig,  à  la  suite  de  ses 
recherches  sur  l’oxydation  du  mésitylène,  C‘®H*'^,  ou  triméthylbenzine  symé¬ 
trique  (1.3.5).  Oxydé  par  l’acide  nitrique,  étendu  de  deux  fois  son  volume 
d’eau,  ce  carbure  fournit  l’acide  mésitylénique,  que  le  mélange  chromique 
transforme  <à  son  tour  en  acide  tricarbonique  : 

CisHioQ*  4.  6  0^  =  2  +  C^sH^OiL 


L’acide  triinésique  symétrique  prend  encore  naissance  : 

1°  Dans  l’oxydation  de  l’acide  uvitique  ou  mésidique  (Baeyer),  de  la  triéthyl- 
benzine  symétrique  (Jacobsen,  Friedel  et  Balsohn),  au  moyen  du  mélanqe 
chromique  ; 
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■2°  Lorsqu’on  attaque  par  l’acide  sulfurique  l’acide  iso  ou  hydromellique 
(Baeyer)  : 

CS4H12024  _|.  3 S3H“0«  =  3 +  3  S^O*  +  ; 

3“  Lorsqu’on  chauffe  fortement  un  mélange  d’acide  mellique  et  de  glycérine 
(Baeyer)  : 

C24H60-‘  +  3  4-  C*8H«0'2  ; 

4”  Par  la  fusion  du  m-bromosulfobenzoate  de  sodium  avec  le  formiate  de 
sodium  (Bôttinger); 

5“  Dans  la  polymérisation  à  la  lumière,  à  l’abri  du  contact  de  l’air,  de  l’acide 
propargylique  (Baeyer)  : 

Le  nitrile  trimésique  a  été  obtenu,  par  Jackson  et  Wing,  en  chauffant  le 
s-benzoltrisulfonate  de  potassium  avec  du  cyanure  de  potassium. 

Piutti  a  réalisé  la  synthèse  de  l’éther  trimésique,  en  faisant  réagir  le  sodium 
sur  un  mélange  d’acide  formique  et  acétique.  Au  lieu  d’obtenir  le  formylacétale 
d’éthyle,  on  ne  recueille  que  son  produit  de  condensation,  conformément  aux 
équations  suivantes  : 

C*H*(C®H20*)  +  +  Na  =  H  +  C*H5Na02  +  C*H*(C6H*0'=). 

3  C‘H*(C«H‘Ofi)  =  3  H^O-^  +  C*H*(Ci8H60‘2). 

Comme  la  réaction  est  énergique  et  s’accompagne  d’un  dégagement  d’hydro¬ 
gène  et  d’oxyde  de  carbone,  il  est  nécessaire  de  refroidir  le  mélange  avant 
d’ajouter  le  métal  ;  on  chauffe  ensuite  au  bain-mai’ie  et  on  ajoute  quantité  suffi¬ 
sante  d’acide  acétique,  pour  redissoudre  le  précipité  formé  en  premier  lieu. 
On  évapore  au  bain-marie  les  portions  d’éther  qui  ne  sont  pas  entrées  en  réac¬ 
tion,  puis  on  ajoute  de  l’eau  jusqu’à  trouble  persistant  :  l’éther  trimésique  se 
dépose  en  aiguilles  brillantes,  prismatiques,  fusibles  à  133  degrés.  On  le  sapo¬ 
nifie  par  la  potasse. 

Wislicenus  ajoute  goutte  à  goutte  un  mélange  de  poids  égaux  d’acétate  et  de 
formiate  d’éthyle  à  deux  fois  leur  poids  d’éther  renfermant  du  sodium  métal¬ 
lique  (une  molécule  pour  une  molécule  d’éther  acétique).  Il  se  dégage  de  l’hydro¬ 
gène  et  il  se  sépare  une  masse  jaune,  formée  de  combinaisons  sodiques  diverses; 
en  décomposant  ce  produit  par  l’acide  sulfurique  étendu,  on  recueille  une 
huile  peu  colorée,  qui  se  colore  par  le  chlore  en  violet,  et  se  combine  avec 
la  phénylhydrazine  comme  l’éther  acéto-acétique,  ce  qui  semble  indiquer  qu’il 
y  a  d’abord  formation  d’éther  formylacétique  ;  mais  ce  dernier  ne  peut  être  isolé 
et  se  transforme,  par  condensation,  en  éther  trimésique.  Cette  marche  donne  un 
rendement  supérieur  à  celle  indiquée  par  Piutti. 

En  faisant  réagir  le  sodium  sur  un  mélange  de  formiate  de  méthyle  et  d’acé¬ 
tate  d’éthyle,  ou  de  formiate  d’éthyle  et  d’acétate  de  méthyle,  toujours  en  pro¬ 
portions  équimoléculaires,  on  obtient  un  mélange  de  formiate  de  méthyle  et 
d’acétate  d’éthyle,  ou  de  formiate  d’éthyle  et  d’acétate  de  méthyle,  toujours  en 
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proportions  équivalentes  :  il  se  fait  un  mélange  de  trimésate  d’éthyle  et  de 
trimésate  de  méthyle  (P.). 

Pour  préparer  l’acide  trimésique,  on  fait  bouillir  l’acide  mésitylénique  avec 
un  mélange  formé  de  2  parties  de  bichromate  de  potassium  et  de  3  parties 
d’acide  sulfurique,  étendu  de  trois  fois  son  volume  d’eau  ;  lorsque  l’oxydation 
est  achevée  et  que  l’acide  a  disparu,  ce  qui  exige  deux  ou  trois  heures  de 
chauffe,  on  ajoute  de  l’eau,  on  filtre  et  on  concentre,  pour  entraîner  de  l’acide 
acétique.  Par  le  refroidissement,  l’acide  trimésique  se  dépose  en  prismes  durs  et 
incolores;  l’eau  mère  en  abandonne  encore  une  certaine  quantité  à  l’éther.  Si 
l’oxydation  n’a  pas  été  poussée  assez  loin,  il  y  a  en  même  temps,  dans  les 
liquides,  de  l’acide  uvitique,  qu’on  sépare  aisément.  On  sature  par  l’ammo¬ 
niaque  et  on  ajoute  du  chlorure  de  baryum,  qui  entraîne  tout  l’acide  trimésique 
à  l’état  de  sel  barytique. 

Additionnée  d’acide  chlorhydrique,  la  liqueur  filtrée  laisse  précipiter  l’acide 
uvitique, 

L’acide  trimésique  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  en  prismes  assez  gros, 
incolores,  transparents,  très  stables.  Il  ne  fond  qu’au-dessus  de  300  degrés,  et 
se  sublime,  avant  la  fusion  complète,  en  aiguilles  incolores,  sans  laisser  de 
résidu.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  beaucoup  moins  dans 
l’éther.  Chauffé  à  une  haute  température  avec  de  la  chaux  en  excès,  il  se 
dédouble  en  acide  carbonique  et  en  benzine  : 

Ci8H»0i2  =  3C20*-fC«H“. 

La  formation  de  la  benzine  permet  de  réaliser  la  synthèse  de  combinaisons 
aromatiques,  en  partant  de  l’acétone,  puisque  c’est  ce  dernier  qui  sert  de  point 
de  départ  pour  engendrer  le  mésitylène. 

Les  trimésates  ont  été  étudiés  par  Fittig  et  Furtenbach. 

Le  sel  de  potassium  acide,  cristallise  en  fines  aiguilles,  peu 

solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  neutre  de  sodium,  C‘®H^Na®0‘®,  est  une  masse  cristalline,  soluble  dans 
l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  acide,  C*®H®NaO*^  se  sépare  en  lamelles  brillantes,  lorsqu’on  ajoute 
une  solution  de  carbonate  sodique  à  une  solution  bouillante  d’acide  libre.  Il  est 
fort  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  encore  moins  dans  l’eau  bouillante  que 
l’acide  lui-même. 

Le  sel  de  baryum,  C^^H’Ba^O*®  -j-  Aq  (à  150  degrés),  cristallise  en  aiguilles 
brillantes,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide,  fort  peu  à  l’ébullition,  ce  qui  le 
différencie  du  mésitylénate  de  baryum.  Fittig  a  signalé  un  autre  sel  de  baryum, 
C*®Lf=BaO'^  2IPO^  qui  cristallise  en  aiguilles  capillaires,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide. 

Le  sel  de  zinc,  -|-  H'0%  se  présente  sous  forme  de  beaux  prismes 

incolores,  peu  solubles. 

Le  sel  de  nickel,  un  peu  plus  soluble  à  chaud  qu’à  froid,  se 

sépare,  par  le  refroidissement,  en  fines  aiguilles  vertes. 
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Le  sel  de  cuivre,  C*®H®Gu^0‘^4"Aq,  est  un  précipité  volumineux,  bleu  clair, 
fort  peu  soluble,  même  à  cbaud. 

Le  chlorure  ferrique  et  l’azotate  de  plomb  donnent  des  précipités  volumineux 
avec  le  trimésate  neutre  de  sodium,  tandis  que  les  sulfates  de  magnésie  et  de 
manganèse  n’ont  pas  d’action. 

Le  trimésate  d’argent,  C^®H®Ag®0‘^  est  un  sel  anhydre  qu’on  obtient  en 
neutralisant  exactement  l’acide  par  l’ammoniaque,  et  ajoutant  au  soluté  du 
nitrate  d’argent.  Le  précipité  ne  se  fait  pas  immédiatement  lorsqu’on  opère  sur 
une  liqueur  chaude  et  un  peu  étendue,  mais  il  apparaît  par  le  refroidissement. 

II  se  présente  en  flocons  formés  de  fines  aiguilles  contournées  ;  préparé  à  froid, 
il  est  sous  forme  d’un  précipité  volumineux. 

U éther  triméthy ligue,  3C^H°(C**H“0‘^),  en  atomes  ; 

,M3H1306  =  C8H'*0'!(CH-’)^ 


cristallise  en  petites  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  143  degrés  (Piuttl). 
h’ éther  triélhylique,  3  en  atomes  ; 

Ci5Hi80''>  =  C'>H30'’(C2H''f, 

se  prépare  au  moyen  d’une  dissolution  alcoolique  de  l’acide,  dans  laquelle  on 
fait  passer  du  gaz  chlorhydrique.  Il  cristallise,  dans  l’alcool,  en  longs  prismes 
transparents,  brillants,  fusibles  à  129  degrés  (Fittig),à  133  degrés  (Ost). 


Acide  chlorotrimésique. 

Équiv...  C*^H»C10‘'+IW. 

Atora . . .  CaRsClO»  +  H-0  =  CSH^ClfCO^H)^  +  H=0. 

Le  chlorure  correspondant  prend  naissance  lorsqu’on  soumet  à  la  distillation 
un  mélange  d’acide  oxytrimésique  et  de  perchlorure  de  phosphore  (quatre  mo¬ 
lécules). 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  tablettes,  à  angles  aigus,  fusibles  à  278  degrés, 
sublimables  en  grande  partie  sans  décomposition.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  davantage  dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther,  insoluble  dans  le  chlo¬ 
roforme. 

L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  trimésique;  avec  le  chlorure 
ferrique,  il  donne  une  coloration  brun  jaune. 

Le  sel  de  baryum,  C**H®ClBa=0‘-  -|-  7  Aq,  est  plus  soluble  dans  l’eau  froide 
que  dans  l’eau  chaude  (Ost). 


ACIDKS  OKGANIQUES. 


uor. 


2"  ACIDE  HÉMIMELLIQUE. 

Équiv... 

Atom . . .  C9H“0“  =  C‘=H3(C05H)^ 

(CO^H  :  CO^H  :  C02H  =  1.2.3). 

Syn.  —  Acide  (v-)hemimeHique. 

Il  prend  naissance,  en  même  temps  que  l’anhydride  phtalique,  lorsqu’on 
chauffe  l’acide  hydromellophanique  avec  de  l’acide  sulfurique.  Il  cristallise  en 
aiguilles,  qui  fondent  vers  185  degrés,  en  se  décomposant,  avec  formation 
d’anhydride  phtalique  et  d’acide  benzoïque.  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau 
froide,  qui  l’abandonne  lentement,  par  concentration,  à  l’état  cristallin;  sa 
solution  aqueuse  concentrée  est  précipitée  par  l’acide  chlorhydrique,  caractère 
qui  le  différencie  de  l’acide  phtalique. 

Le  sel  ammoniacal  est  sous  forme  de  cristaux  rayonnés,  solubles  dans  l’eau. 
La  solution  ne  précipite  pas  par  le  chlorure  de  calcium;  elle  ne  précipite  par 
l’eau  de  baryte  que  lorsqu’elle  n’est  pas  trop  étendue  ;  elle  précipite  par  le  sul¬ 
fate  de  plomb  et  par  l’acétate  de  cuivre.  Le  précipité  plombique  est  floconneux, 
soluble  dans  l’acide  acétique. 

Le  sel  de  baryum,  desséché  dans  le  vide,  a  pour  formule  : 

C‘8H30‘3Ba3-f  5Aq. 

Il  cristallise  en  aiguilles  courtes,  épaisses,  fort  solubles  dans  l’eau,  perdant 
trois  équivalents  d’eau  à  160  degrés. 

Le  sel  d’argent,  est  un  précipité  floconneux,  anhydre,  soluble 

dans  l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne,  par  le  refroidissement,  en  granules 
cristallins  (Baeyer). 

3"  ACIDE  TRIMELLITIQUE. 

Equiv. . . 

Alom . . .  CSH“Ü6  =  C«H3(G02H)3. 

(CO'll:COni:œ2ïI  =  1.2.4). 

Syn.  —  Acide  U-)lrimelUUque. 

Il  a  été  obtenu,  en  1869,  par  Baeyer,  en  faisant  réagir  l’acide  sulfurique  sur 
l’acide  hydropyromellique,  Il  se  produit,  en  outre,  dans  cette  réac¬ 

tion,  de  l’anhydride  pyromellique  et  de  l’acide  isophtalique. 

Il  se  forme  dans  les  réactions  suivantes  : 

1“  Oxydation  de  l’acide  xylidique  au  moyen  du  permanganate  de  potassium 
(Krinos)  ; 

p/sHSQs  q-  3  QS  =  H-O®  -f 

l’acide  xylidique  étant  un  produit  d’oxydation  du  pseudo-cumol  (1.2.4)  ; 
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2"  Oxydation  de  la  colophane  par  l’acide  azotique  dilué  (Schreder);  de 
l’acide  alizarine-carbonique,  par  le  même  agent  (Haramerschlag)  ;  ou 

encore,  en  chauffant  à  240  degrés  l’acide  isobutyltoluique,  avec  de 

l’acide  niti’ique  d’une  densité  de  1,2  (Effront); 

3”  Lorsqu’on  attaque,  à  l’ébullition,  l’acide  cyanotéréphtalique  par  une 
lessive  de  potasse  (Ahrens)  ; 

C*sH5(C3.4z)0®  +  2  ==  AzH3  +  ; 

4”  Lorsqu’on  soumet  à  la  fusion  un  mélange  d’a-sulfonaphtalate  de  potassium 
sec  avec  du  formiate  de  sodium,  d’après  la  méthode  générale  de  V.  Meyer 
(Rée). 

Pour  préparer  l’acide  trimellique,  on  prend  pour  point  de  départ  la  colo¬ 
phane,  qu’on  oxyde  avec  de  l’acide  nitrique  étendu  de  deux  fois  son  volume 
d’eau  (voy.  Acide  isophtalique).  Le  rendement  est  de  6  pour  100  (S.). 

L’acide  trimellique  cristallise  en  croûtes  mamelonnées,  qui  fondent  à 
216  degrés,  avec  formation  d’anhydride;  il  n’est  pas  sublimable,  mais  distille 
en  donnant  des  gouttelettes  huileuses  d’ahhydride,  qui  se  solidifient  en  petites 
aiguilles  groupées  en  mamelons  (Krinos).  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’éther. 

Traité  par  la  soude  fondante,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  ben¬ 
zine,  accompagnés  d’un  peu  de  diphényle  (Barth  et  Schreder). 

Le  trimellate  de  baryum,  C‘*H*Ba^O*-  -f-  2H®0^,  s’obtient  en  saturant 
l’acide  par  l’ammoniaque  et  précipitant  le  soluté  par  le  chlorure  de  baryum. 

Il  est  en  mamelons  peu  solubles  dans  l’eau  ;  desséché  dans  le  dessiccateur, 
il  ne  retient  que  trois  équivalents  d’eau  ;  il  ne  devient  anhydre  qu’au-dessus  de 
160  degrés  (S.). 

Le  sel  d'argent,  C‘®H'’Ag®0*S  est  un  précipité  blanc,  soluble  dans  beaucoup 
d’eau  (S.). 

h’ anhydride,  qu’on  obtient  en  soumettant  l’acide  à  la  distillation, 

est  en  cristaux  fusibles  à  157-158  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
assez  soluble  dans  l’eau  chaude.  Avec  la  potasse  étendue,  il  reproduit  son  géné¬ 
rateur.  Saturé  par  la  chaux,  puis  distillé,  il  fournit  de  la  benzine. 


Acide  sulfotrimellique. 

Équiv. . . 

Atom  . . .  C8H6S09  =  (CO-HlACffl^SO’H. 

(CO-2H  :  CO-H  :  CO^T  :  SOffl  =  1 .2. 1.5). 

Lorsqu’on  chauffe  pendant  plusieurs  jours,  au  bain-marie,  le  sel  de  potas¬ 
sium  de  l’acide  sulfamine-xylidique  avec  2,25  de  permanganate  de  potassium, 
ce  sel  est  oxydé  ;  on  ajoute  de  l’alcool  pour  précipiter  l’excès  de  réactif,  on 
filtre,  on  acidifie  par  l’acide  acétique  et  on  précipite  par  l’acétate  de  plomb. 
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Décomposé  par  i’hydrogèiie  sulfuré,  le  sel  plombique  fournit  un  mélange 
d’acide  sulfamine-trimellique  et  le  sel  de  potassium  de  l’acide  sulfotrimellique. 
Ce  dernier  se  sépare  de  la  solution  aqueuse  en  prismes  courts,  à  côté  d’une 
petite  quantité  de  fines  aiguilles  d’un  sel  acide  dont  on  le  sépare  par  cristallisa¬ 
tion,  l’eau  mère  retenant  l’acide  sulfamine-trimellique. 

L’acide  sulfotrimellique  cristallise  en  prismes  transparents,  épais,  assez 
solubles  dans  l’eau.  Fondu  avec  la  potasse,  il  se  transforme  en  acide  oxytri- 
mellique. 


Il 

.ACIDES 

ACIDE  ISOPHTALACÉTIQÜE. 

Équiv. . .  =  G‘6H6(C*H‘0*)0“. 

Atom . . .  r.*oH'<0«  =  (C0^H)^CeH-LCH3C02H. 


C.COfH 


Fig.  92. 


On  prend  pour  point  de  départ  la  triéthyl benzine  préparée  par  l’action  de 
l’éthylène  sur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure  d’aluminium,  suivant  la 
méthode  de  Friedel. 

On  la  fait  bouillir  dans  un  appareil  à  reflux,  avec  un  mélange  de  dichromate 
de  potassium  et  d’acide  sulfurique  étendu,  jusqu’à  ce  qu’il  se  produise  un  dépôt 
cristallin  au  sein  de  l’huile  surnageant  le  mélange  chromique.  Lorsque  ce 
dépôt  est  devenu  assez  abondant,  on  le  sépare  par  filtration,  on  le  lave  à  l’eau 
et  on  le  sèche  entre  des  doubles  de  papier.  Pour  achever  de  le  purifier,  on  le 
dissout  dans  l’ammoniaque  et  on  précipite  par  un  acide  la  solution  ammo¬ 
niacale  filtrée. 

L’acide  isophtalylacétique  est  en  aiguilles  incolores,  assez  grandes,  subli- 
mables  avant  d’entrer  en  fusion  ;  le  point  de  fusion,  difficile  à  déterminer,  est 
supérieur  à  270  degrés. 

Le  sel  d’argmt,  G^'H^Ag^O^®,  se  prépare  par  double  décomposition.  L’eau 
bouillante  le  dissout  et  l’abandonne,  par  le  refroidissement,  en  lamelles  cris¬ 
tallines. 

Vacide  isophtalylacétique  résulte  d’une  oxydation  incomplète  de  la  triéthyl- 
benzine  ; 


+  15  0^  =  2  -h  5  -j- 
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Une  oxydation  complète  conduit  à  l’acide  trimésique  de  Fittig  : 

C*2H3(C*H5)3  +  18  03  =  3C30*  +  6  H303  +  Cd3H80‘3. 

A  la  formule  C3“H30*-  répondent  plusieurs  acides  mixtes  :  les  acides  naplit- 
oxalique,  dioxynaplitalique,  oxyméthylbenzoyldicarbonique. 


Ill 

.  ACIDES  C”H‘ooi2. 

1°  ACIDE  PlIÉNYLCARnOXYSl'CCINIQUE. 

Équiv...  C33HW0'3. 

Atom .  . .  C“Hi»Oe  =  C»H5.CH(C03H).CH(C03H)3. 

L’éther  correspondant  a  été  préparé  synthcliquement  par  Spiegel  en  faisant 
réagir  l’éther  malonique  sodé  sur  l’éther  phénylchloracétique  : 

2CW(C6H3Na03)  +  C*H3C1(C‘3H5)0*  =  NaCl  +  3  C‘H*(C331-Dooi2). 

L’acide  libre,  qui  est  très  soluble  dans  l’eau,  fond  à  191  degrés  et  se  dédouble 
en  acide  carbonique  et  en  acide  phénylsuccinique  : 

C32H<»0‘3  =  C30‘  +  C31|3(C‘3H3)03. 


2°  ACIDE  I!ENZVLJlAL0X-0-CARB0NlQt  E. 

Équiv...  C33H‘«0*3. 

Atom  . . .  G“H‘00'3  =  CO^H.C'HLCH^.CHfCO^Hf. 

L’éther  diélhylique  de  cet  acide  a  été  préparé  par  Wislicenus  en  ajoutant 
peu  à  peu  de  la  limaille  de  zinc  dans  un  mélange  formé  de  1  partie  d’éther 
phtalylmalonique,  20  parties  d’acide  acétique  et  1  partie  d’eau.  Après  un  chauf¬ 
fage  de  quelques  heures  au  hain-marie,  on  ajoute  400  centimètres  cubes  d’eau 
bouillante  et  on  fdtre:  par  le  refroidissement,  l’éther  se  dépose  à  l’état  cris¬ 
tallin;  on  le  saponifie  par  la  potasse,  la  solution  alcaline  est  acidifiée  et  agitée 
avec  de  l’éther.  Il  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  déliés,  brillants,  peu  solubles 
dans  l’eau  fraîche. 

Chauffé  graduellement,  l’acide  libre  se  ramollit  vers  160  degrés  et  se  liquéfie 
lentement  à  170  degrés,  avec  dégagement  d’acide  carbonique  et  formation 
d’acide  hydrocinnamocarbonique,  C3®H*'’0®. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  devenant 
cristallin  avec  le  temps. 
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L’étiter  monoéthylique,  en  atomes  : 

Ci3H‘*0*  =  CœH.C«H*.CH^CH(C03H).C0^G2H5, 

s’obtient  en  traitant  l’éther  diéthylique  par  une  quantité  calculée  de  potasse 
caustique.  C’est  un  liquide  huileux,  peu  soluble  dans  l’eau;  il  joue  le  rôle  d’un 
acide  bibasique. 

La  combinaison  potassique,  C^H‘(C®*H®K^O*^),  se  dépose  dans  l’alcool  en 
petits  cristaux  brillants. 

Le  sel  anjentique,  est  un  précipité  pulvérulent,  fort  peu 

soluble,  devenant  peu  à  peu  cristallin. 

L'éther  diéthylique,  2G‘H*(G^®H‘“0^^),  en  atonies  : 

(;‘-'His06  =  C0-H.C»H‘.CH.Cll-^;GIl(C0%G-Il“)-, 


cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  86  degrés  (W.).  11  exige  2230  parties  d’eau 
pour  se  dissoudre  à  la  température  de  17  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans 
l’alcool,  très  soluble  dans  l’éther.  C’est  un  acide  inonohasique. 

La  combinaison  sodique,  2C*H*(G°^IPNaO*“)  (à  100  degrés),  est  une  poudre 
cristalline. 

Léther  triéthylique,  3 C*H*(G"H“'0‘'),  en  atomes; 

G^'H^^qo  =  g**H’0®(G2H5)->, 

se  prépare  au  moyen  du  sel  d’argent,  de  l’acide  diéthylique  et  de  l’iodure 
d’éthyle.  Il  passe  vers  250  degrés  sous  une  pression  de  45  millimètres. 


V 

AGIUES 


ACIDE  CARBOPHÉNyLGLUTAKIQUE. 

Équiv...  G2*H‘20‘®. 

Atom  . . .  G^'Hi^oe  =  G0ni.GIIAGH(G“H=i).GH(C02H)^. 

Lorsqu’on  abandonne  pendant  cinq  à  six  jours  un  mélange  de  cinnamale 
d’éthyle  et  de  sodoraalonate  d’éthyle  dans  l’alcool  absolu,  ou  qu’on  chauffe  le 
tout  au  bain-marie  pendant  six  heures,  en  tubes  scellés,  on  peut  extraire  par 
l’éther  du  produit  de  la  réaction  un  liquide  huileux,  bouillant  vers  305-310  de¬ 
grés  en  s’altérant,  ou  sans  décomposition  vers  213-215  degrés,  sous  une  pres¬ 
sion  de  15  millimètres.  C’est  un  éther  triéthylique,  répondant  à  la  formule 
C-’“1I”0‘-;  l’eau  de  baryte  le  saponifie  à  chaud  (A.  Michael). 
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L’acide  libre  est  un  liquide  huileux,  soluble  dans  l’éther.  Il  perd  de  l’acide 
carbonique  à  110  degrés  et  se  convertit  en  acide  pliénylglutarique, 
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ACIDES 


ACIDE  DIPHÉNYLTRICARBONIQUE. 
Êquiv... 

Atom . . .  C«H*006  ==  G«H5.G6H2(CO-'H)3. 


On  fait  fondre,  à  la  plus  basse  température  possible,  1  partie  d’acide  diphé- 
nylacétone-dicarbonique  avec  6  à  7  parties  de  potasse,  additionnée  de  quelques 
gouttes  d’eau  : 


CsoHSOio  +  =  G^oHifO^. 


Pour  extraire  l’acide  formé,  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique,  on  reprend 
le  précipité  par  l’eau  de  baryte,  on  fait  passer  dans  le  soluté  un  courant  d’acide 
carbonique,  on  filtre  et  on  précipite  de  nouveau  par  l’acide  chlorhydrique. 
Dans  cette  réaction,  il  sé  forme  aussi  de  l’acide  oxyisopropyldiphénylacétone- 
dicarbonique  (Bamberger  et  Hooker). 

L’acide  diphényltricarbonique  est  une  poudre  cristalline,  très  stable,  car  il 
résiste  à  une  température  de  270  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  chaude, 
assez  soluble  dans  l’alcool,  davantage  encore  dans  l’éther. 

Chauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux,  il  fournit  du  diphényle. 

Le  sel  de  baryum  est  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent,  C^“H"Ag^O'S  est  un  précipité  pulvérulent,  qui  se  boursoulle 

chaud  comme  les  serpents  de  Pharaon. 
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II 

ACIDES 


ACIDE  DIPHÉNŸLMÉTHANE-TRICARBONIQUE. 

ÉqHiv. . .  C^Ri-^O*-  +  H-20=  =  C«H13(0*)(0*)(0‘)  + 

Alom  . . .  C*6H*20«  +  H^O  =  (COSH.C«H*)2.CH.CORI  +  Il^O. 

On  chauffe  pendant  huit  à  dix  heures,  à  170  degrés,  l’anhydride  de  l’acide 
benzhyrollricarbonique,  avec  du  phosphore  rouge  et  de  l’acide  iodhy- 

drique  à  50  pour  100  (Graebe  et  Juillard). 

Il  se  dépose  dans  l’eau  en  cristaux  fusibles  à  218-220  degrés,  mais  en  s’alté¬ 
rant  partiellement.  100  parties  d’eau  à  25  degrés  en  dissolvent  0,095  ;  il  perd 
son  eau  de  cristallisation  sous  la  cloche  sulfurique,  et  se  transforme,  lorsqu’on 
le  chauffe  seul  vers  250-270  degrés,  ou  à  100  degrés  avec  de  l’acide  sulfu¬ 
rique,  en  un  corps  qui  a  pour  formule  : 

C»2H*-0‘2  =  2H203  -f 

Ce  composé  donne  dans  l’alcool  des  cristaux  rouges,  fusibles  à  260-261  de¬ 
grés,  solubles  dans  les  lessives  alcalines  chaudes. 

L'éther  triméthyiique,  3C*H‘(C®^H‘^0‘^),  en  atomes: 

C«H«08  =  C‘»H30'‘(CH3)a, 

se  prépare  avec  l’acide  libre  et  l’esprit  de  bois,  en  présence  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique.  Il  fond  à  145  degrés  (G.  et  J.). 


III 

ACIDES  C3*H*^0‘“. 


ACIDE  DIPHÉNYLÉTHANE-TRICARBOiMQUE. 

Êquiv. . .  C3*H‘*0'2  =  C«H‘*(0‘)(0*)(0*). 

Atom. . .  C^H^O®  =(C02H.C8H*)2.C(CH=).C0R1. 

Il  prend  naissance  lorsqu’on  attaque  à  l’ébullition  une  solution  aqueuse  de 
dicrésylpropionate  de  sodium  par  le  permanganate  de  potassium.  On  ajoute  un 
peu  d’alcool  pour  enlever  l’excès  d’oxydant;  l’addition  d’une  quantité  calculée 
d’acide  sulfurique  dans  la  liqueur  concentrée  détermine  la  précipitation  d’une 
masse  incolore,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 
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L’acide  diphényléthane-tricarbonique  est  en  cristaux  brillants,  fusibles  à 
253-255  degrés  ;  il  est  fort  peu  soluble  clans  l’eau,  assez  soluble  à  cbaud  dans 
l’alcool,  très  soluble  dans  l’étber  et  le  sulfure  de  carbone.  Il  est  très  stable,  car 
il  n’est  ^pas  attaqué  par  l’acide  nitrique,  même  à  cbaud;  cbauffé  avec  quatre 
fois  son  poids  de  diaux  sodée,  il  donne  du  dipbénylétbane;  chauffé  au  bain 
d’huile,  à  280  degrés,  il  perd  seulement  une  molécule  d’acide  carbonique  etse 
convertit  en  acide  dipliénylélliane-dicarbonique, 

Le  sel  neutre  de  baryum  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  même  àl’ébullition. 

Le  sel  acide  est  un  précipité  cridallin.  .  i 

Le  sel  d'argent,  est  une  poudre  cristalline,  peu  soluble  dans 

l’eau  chaude  (H.). 
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III 

ACIDES  ' 

ACIDE  PHÉNÉNYLTRIBENZOÏQDE. 

Èquiv...  C5*H‘80‘-  =  C5*H‘8(0t)(0*)(0*)i  .  . 

Atom...  C=’H*80«=C6H3(G«HLC0*H)3. 

Lorsqu’on  chauffe  à  100  degrés  pendant  trois  quarts  d’heure  l’acide  phtalyl- 
acétique  avec  soixante  fois  son  poids  d’acide  sulfurique  concentré,  il  se  dégage 
de  l’acide  carbonique  et  le  soluté  se  .colore  en  brun  ;  ce  dernier,  abandonné  au 
contact  de  l’air,  laisse  précipiter  un  corps  brun  verdâtre,  qui  se  forme  immé¬ 
diatement  par  une  addition  d’acide  acétique.  Ce  précipité  cristallise  dans  la 
nitrobenzine  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  au-dessus  de  300  degrés.  Il  se  pro¬ 
duit  d’après  l’équation  suivante  : 

Q20H608  =  C^O*  -t-  0^  +  G‘«H‘02. 

On  le  rencontre  également  dans  les  eaux  mères  nitrobenzini(iues  provenant 
de  la  préparation  de  l’acide  phtalylacétique. 
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La  formule  de  ce  corps  est  incompatible  avec  ses  propriétés  physiques  et 
chimiques.  En  effet,  il  ne  fond  pas  encore  à  447  degrés,  il  ne  fixe  ni  le  brome 
ni  l’hydrogène  naissant,  et  la  potasse  est  sans  action  à  100  degrés  ;  mais,  si  on 
le  fond  avec  la  potasse,  en  présence  d’un  peu  d’eau,  il  devient  brun  et  on 
obtient  un  produit  complètement  soluble  dans  l’eau;  la  solution  alcaline  four¬ 
nit  avec  les  acides  un  précipité  coloré,  soluble  dans  l’ammoniaque.  Le  résidu 
de  la  solution  ammoniacale,  traité  par  digestion  avec  l’alcool  étendu,  laisse 
comme  résidu  une  poudre  cristalline;  cette  dernière  est-elle  purifiée  par  le 
même  traitement,  puis  dissoute  dans  l’acide  acétique,  une  affusion  d’eau  bouil¬ 
lante,  quatre  à  cinq  volumes,  fournit  des  prismes  volumineux,  fusibles  à  259- 
261  degrés,  peu  solubles  dans  la  benzine  et  le  chloroforme,  solubles  dans  l’al¬ 
cool,  l’éther,  l’acide  acétique.  C’est  un  acide  qui  a  pour  composition 
dont  le  sel  sadique  a  pour  formule  C‘®H®NaO*;  le  sel  d’ ar g  eut, est 
un  précipité  blanc. 

Le  poids  moléculaire  de  cet  acide  n’a  pu  être  établi  par  la  densité  de  vapeur, 
car  le  corps  se  charbonne  en  partie  à  447  degrés;  comme  son  générateur,  il  ne 
s’unit  pas  à  l’hydrogène. 

Sa  distillation,  à  travers  une  colonne  de  chaux  portée  au  rouge,  fournit  la 
triphénylbenzine  de  Heine  et  Engler,  ce  qui  semble  indiquer  que  sa  formule 
doit  être  triplée  : 

C'est  l’acide  phénényltribenzoïque  de  Gabriel  et  Michael. 

On  peut  admettre  que  le  corps  jaune,  qui  renferme  les  éléments  de  l’eau  en 
moins,  est  la  tribenzoylène-benzine  : 

-L  3  H^O'  =  ; 

en  atomes  ; 

G6(C6HLCO)3  -f-  SH^O  =  (1). 

(1)  Gabriel  et  Michael,  Action  des  agents  déshydratants  stcr  les  anhydrides  d'acides.  (Soc. 
chim.,  XXX,  565;  XXXII,  93). 
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CHAPITRE  III 

ACIDES  POLYBASIQUES  A  FONCTION  SIMPLE 
ET  RICHES  EN  OXYGÈNE. 

Les  acides  qui  renferment  seize,  vingt,  vingt-quatre  équivalents  d’oxygène 
sont  le  plus  souvent  des  acides  à  fonctions  complexes.  Cependant  quelques-uns 
sont  des  acides  à  fonction  simple;  dans  ce  dernier  cas,  leurs  propriétés  et  leurs 
réactions  sont  analogues  à  celles  des  acides  bibasiques  et  tribasiques.  Il  en 
est  de  même  de  leur  mode  de  formation. 

I.  —  tétrabasiquCM. 

Acide  méthane-tétracarbonique  (?) . 

Acide  isoallylène-tétracarbonique . 

—  méthène-dimalonique . 

—  hydromellique  (3  isomères) . 

—  préhnitique  (2  isomères) . 

Acide  ortho-xylylendiraalonique  (2  isomères) . 

—  benzyldicarbuxylglutaconique  (1  isomère) . 

—  naphtaline-tétracarbonique .  C-®11*0‘®. 

II.  —  Acides  pcntabasiqiics. 

Acide  propargylpenlacarbonique . 

Acide  benzolpentacarbuiii  iLf . 

III.  —  Acides  tacxabasiques. 

Acide  hydromellique  (1  isomère) . 

—  mellique..... . 
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ACIDES  TÉTRABASIQUES. 


ACIDES 


I.  —  Acide  isoallylèse-tétracadbonique. 

Équiv. . .  C^BSO*®  =:  Ci*H'*(0*)*. 

Atom . . .  C’HSQs  =  C^HRCO^H)*. 

L’éther  de  cet  acide  a  été  obtenu  par  Bischoff  en  faisant  réagir  l’éther  éthé- 
nyltricarbonique  sodé  sur  l’éther  monochloracétique  (1)  : 

3C*H*(Ci»H5Na0‘^)  +  C*IP(C*H3C10D  =  NaCl  +  4C*Il*(Ci*H80«). 

Le  même  corps  a  été  préparé  en  transformant  l’éther  cyanosuccinique  en 
acide  cyanotricarballylique,  qu’on  peut  considérer  comme  le  mononitrile  de 
l’acide  isoallylène  tétracarbonique. 

Ce  nitrile,  qui  prend  naissance  dans  la  préparation  de  l’éther  cyanosuccinique, 
se  prépare  régulièrement  de  la  manière  suivante  :  à  10  grammes  d’éther  cyano¬ 
succinique  pur,  on  ajoute  1,5  de  sodium  dissous  dans  30  grammes  d’alcool 
absolu,  et  on  cbauffe  le  tout  au  bain-marie,  dans  un  appareil  à  reflux,  avec 
7  grammes  d’éther  monochloracétique,  jusqu’à  neutralisation  du  produit  au 
tournesol  ;  en  distillant  le  produit  de  la  réaction  sous  pression  réduite,  vers 
200-215  degrés,  on  obtient  un  corps  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans 
l’alcool,  jusqu’à  ce  que.  le  point  de  fusion  soit  de  40-41  degrés.  L’acide  cyano¬ 
tricarballylique  prend  naissance  d’après  l’équation  suivante  : 

2  C*H4[C8H‘Na(C2Az)081  -f-  C‘H*(C*H3a0*)  =  NaCl  3  C*H*[C‘2IP(G2Az)0‘']. 

C’est  un  beau  corps  cristallisé,  susceptible  de  donner  des  dérivés  sodiques 
avec  lesquels  on  peut  effectuer  la  synthèse  d’acides  tricarbonés,  comme 
celle  des  acides  inétliyléthényltriearbonique  de  Bischoff,  éthylétliényltricarbo- 
nique,  etc.  (2). 

(t)  Bischuff,  Liebig's  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  CCXIV,  61. 

(■2)  Barth,  Synthèses  opérées  à  l’aide  de  l’éther  cyanosuccinique.  (Soc.  chim.,  I,  302  [1889]). 
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II.  —  Acide  méthêne-dimalonique. 


Équiv... 
Alom . . . 


(]i4H8oi6  _  c*(C®H*08)A 


/com 

XCO^H. 


On  fait  réagir  23  grammes  de  sodium  sur  160  grammes  d’éther  malonique 
additionné  de  1500  grammes  d’éther  anhydre;  on  ajoute  au  produit  de  la 
réaction  SO^^S  d’éther  méthylique  chloré  bouillant  à  La  réaction  est  si 
énergique  que  l’éther  entre  en  ébullition  ;  on  la  termine  au  bain-marie.  On 
dissout  le  chlorure  de  sodium  avec  de  l’eau,  on  décante  la  solution  éthérée,  on 
la  dessèche  et  on  chasse  l’éther.  On  obtient  ainsi  un  liquide  huileux,  qu’on 
dissout  dans  l’alcool  absolu  et  qu’on  traite  par  le  sodium;  il  se  sépare  une  masse 
saline,  déliquescente,  et  le  liquide  abandonne  à  la  dissolution,  entre  238  et 
243  degrés,  l’éther  diraéthoxydiraéthylmaloniquè.  La  masse  saline,  lormée  en 
même  temps  que  ce  dernier,  est  neutralisée  par  l’acide  chlorhydrique,  épuisée 
par  l’éther  pour  enlever  le  composé  éthéré  qui  l’accompagne  encore,  puis  pré¬ 
cipitée  par  le  chlorure  de  baryum.  Décomposé  par  une  quantité  calculée  d’acide 
.■^uifurique,  le  précipité  donne  un  soluté  qu’on  ne  peut  évaporér  que  dans  le 
vide,  car  il  se  dégage  déjà  de  l’acide  carbonique  à  une  douce  chaleur. 

Le  résidu  est  une  masse  porcelanée,  inaltérable  à  l’air,  très  soluble  dans 
l’eau,  susceptible  de  cristalliser  dans  l’alcool  absolu.  C’est  l’acide  méthène- 
dimalonique.  Use  décompose  à  108  degrés  avec  effervescence.  Ses  sels  alcalins, 
qui  sont  cristallisables,  sont  très  solubles,  déliquescents  (Kleber). 

Les  sels  de  calcium,  de  baryum,  de  plomb,  G‘*H*M*0*®-|-2H®0®,  sont  des 
précipités  qu’on  prépare  par  double  décomposition. 

Les  sels  acides  des  métaux  alcalino-terreuxsont  solubles  dans  l’eau,  précipi¬ 
tables  par  l’alcool,  dédoublables  partiellement  en  sels  neutres  et  en  acide  libre. 

L'éther  éthylique,  4C*H*(C^*H®0*®),  en  atomes  : 

C3H*(COAC«H8)*, 

qui  résulte  de  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  le  sel  barytique,  délayé  dans 
l’alcool  absolu,  est  un  liquide  distillant  dans  le  vide  à  140  degrés.  Il  donne  avec 
le  sodium  un  dérivé  sodique  que  l’iodure  d’éthyle  transforme  en  éther  méthyl- 
méthène-dimalonique,  liquide  qui  distille  dans  le  vide  à  245-250  degrés. 

Chauffé  vers  180  degrés,  l’acide  méthène-dimalonique  perd  deux  molécules 
d’acide  carbonique  et  il  reste  de  l’acide  glutarique  ou  acide  pyrotartrique 
normal,  fusible  à  97  degrés  : 


C'nW®  =  2  C=0* -L  C«>HW: 

'  Acide  dicarboxyglutarique. 

L’acide  dicarboxyglutarique,  sans  doute  identique  avec  le  précédent,  a  été 
obtenu  par  Guthzeit  et  Dressel  en  saponifiant  par  la  potasse  concentrée  et 
chaude  l’éther  dicarboxyglutarique,  obtenu  lui-même  en  réduisant  le  dicarboxy- 
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glulaconale  d’éthyle.  Get  éther,  qui  bout  sans  décomposition  à  200-203  degrés, 
sous  la  pression  de  15  millimètres,  est  un  liquide  épais,  huileux,  incolore,  ayant 
pour  densité  1,116  à  15  degrés.  L’acide  libre  fond  à  168-170  degrés,  en 
perdant  de  l’acide  carbonique  pour  se  transformer  en  acide  glutarique. 

L’éther  dicarboxyglutarique  a  été  signalé  par  Perkin  comme  produit  de 
condensation  de  l’aldéhyde  formique  avec  le  malonate  d’éthyle,  et  désigné  par 
ce  chimiste  sous  le  nom'  de  propane-tétracarbonate  d’éthyle. 

Il 

ACIDES 

I.  —  Acide  hydropyromellique. 

Équiv. . . 

Atom . . .  C‘OH‘008  =  C6Hi>(C02H)*. 

On  ajoute  de  l’amalgame  de  sodium  à  une  solution  aqueuse  de  pyromellate 
d’ammonium  ;  vers  la  fin  de  la  réaction,  on  chauffe,  on  passe,  on  neutralise  par 
l’acide  acétique,  on  précipite  par  l’acétate  de  plomb  et  on  décompose  le  sel 
plombique  par  l’hydrogène  sulfuré  (Baeyer). 

C’est  un  acide  sirupeux,  incolore,  qui  se  concrète  peu  à  peu  en  une  masse 
cristalline,  hygroscopique,  non  déliquescente,  très  soluble  dans  l’eau.  Chauffés 
graduellement,  ces  cristaux  fondent  en  un  liquide  incolore,  qui  se  boursoufle 
ensuite  ;  à  une  température  plus  élevée,  il  se  dégage  des  gaz  et  on  recueille  un 
liquide  incolore,  qui  cristallise  et  fond  facilement;  il  reste  dans  la  cornue  une 
masse  jaune,  peu  soluble  dans  l’eau,  que  la  chaleur  charbonne. 

L’acide  hydropyromellique  n’est  pas  précipité  à  froid  par  l’acétate  de  baryum  ; 
à  chaud,  il  se  dépose  une  poudre  floconneuse  qui  disparaît  rapidement  à  froid. 

L’eau  de  baryte  donne  un  précipité  amorphe,  que  la  chaleur  contracte  peu 
à  peu. 

L’acétate  de  manganèse,  même  en  solution  concentrée,  ne  fournit  aucun 
précipité  à  froid  ;  à  l’ébullition,  il  se  fait  un  précipité  floconneux  qui  disparaît 
par  le  refroidissement. 

Les  ftÿdropÿromel/ates  ressemblent  aux  hydromellates,  à  cela  près  qu’ils  sont 
un  peu  plus  solubles  dans  l’eau  (B.). 

Traité  par  l’acide  sulfurique,  l’acide  hydropyromellique  engendre  un  corps 
insoluble  dans  l’éther,  l’anhydride  pyromellique  ;  un  acide  soluble  dans  l’éther, 
Y  acide  trimellique,  en  outre,  il  se  forme  de  l’acide  isoplitalique  (B.). 

II.  —  Acide  isohydropyromellique. 

Équiv. . .  C20H*»II‘«  = 

Atom . . .  C‘<>Hi<>08  =  G^HSfCO^H)*. 

Il  se  forme  lorsqu’on  fait  agir  l’amalgame  de  sodium  sur  l’acide  isopyromel- 
lique,  neutralisé  par  l’ammppiaque.  On  termine  l’opération  comme  ci-dessus 
(Baeyer). 
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Bien  qu’il  soit  très  soluble  dans  l’eau,  l’éther  l’enlève  à  sa  solution  aqueuse. 
Il  fond  en  un  liquide  incolore  qui,  à  une  température  peu  élevée,  dégage  des 
produits  gazeux  et  fournit  un  produit  distillé  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
la  potasse,  ayant  l’odeur  de  l’acide  hydrobenzoïque. 

La  solution  concentrée  donne  ; 

Avec  l’acétate  de  baryum  et  l’eau  de  baryte,  un  précipité  amorphe,  soluble 
dans  beaucoup  d’eau; 

Avec  l’acétate  de  manganèse,  mais  seulement  à  chaud,  un  précipité  qui  se 
redissout  rapidement  par  un  léger  abaissement  de  température; 

Avec  l’acétate  de  plomb,  un  précipité  amorphe,  soluble  dans  une  grande 
quantité  d’eau. 

Le  nitrate  d’argent  ne  précipite  pas  l’acide,  mais  bien  le  sel  ammoniacal. 
C’est  un  précipité  blanc,  composé  de  petites  aiguilles  qui  se  colorent  à  la 
lumière;  il  brunit  à  chaud,  puis  détone. 

Il  est  remarquable  que  cet  acide  hydrogéné,  comme  ses  congénères,  cristal¬ 
lise  moins  bien  que  son  générateur,  et  fournit  des  sels  plus  solubles. 

Chauffé  avec  5  parties  d’acide  sulfurique,  il  dégage  des  gaz  en  abondance, 
engendre  de  l’acide  benzoïque  qui  se  sublime,  ainsi  qu’une  quantité  considé¬ 
rable  d’anhydride  phtalique.  En  chauffant  jusqu’à  cessation  complète  de  dégage¬ 
ment  gazeux,  ajoutant  de  l’eau  et  agitant  avec  de  l’éther,  ce  dernier  laisse  à 
l’évaporation  une  masse  brune,  qu’on  reprend  par  l’eau  et  qu’on  additionne 
d’eau  de  baryte.  Il  y  a  formation  de  trois  sels  barytiques  :  un  sel  insoluble, 
l’isopyromellate  de  baryum;  un  sel  facilement  soluble,  l’isophtalate;  un  sel  de 
solubilité  moyenne,  qui,  décomposé  par  l’acide  chlorhydrique,  fournit  Yacide 
hémimellique,  C‘®H®0‘®.  L’équation  suivante  rend  compte  de  la  formation  de 
l’acide  isopyromellique  : 

C20H10016  4-  “2S2H*0®  =  -|-  2  S®0‘  +  C-»H60i6. 

L’acide  isopyromellique  perd  ensuite  de  l’acide  carbonique  pour  engendrer: 

1“  L’acide  hémimellique,  : 

=  C^O*  -f-  CisHW®  ; 

2“  L’acide  phtalique,  ainsi  que  l’acide  isophtalique  : 

C20H601G  =  2  C^O*  -J-  ; 

3"  L’acide  benzoïque,  C‘*H®0‘  : 

CS0H6O16  —  3C20‘  +  H^OL 


III.  —  Acide  hydropréhnitique. 
Équiv  . .  G2<>H‘»0‘8. 

Atom...  G‘OH‘«0«. 


Obtenu  par  Baeyer  en  traitant  par  l’amalgame  de  sodium  l’acide  préhni- 
tique,  (Baeyer), 
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Masse  sirupeuse,  gommeuse,  très  soluble  clans  l’eau. 

Traité  par  5  parties  d’acide  sulfurique,  il  laisse  dégager  de  l’acide  carbo¬ 
nique,  avec  production  d’acide  préhnitique  et  isophtalique. 


.  IV.  —  Acide  hydromellophanique. 

Équiv...  ■ 

Atom... 

.  Obtenu  par  Baeyer  en  attaquant  l’acide  mellophanique,  par  l’amal¬ 

game  de  sodium. 


III 


;  ,  ,  •  .  ACIDES 

,,  Les  acides  qui  répondent  a  cette  formule  sont  des  acides  mixtes  : 
•  1°  L’acide  dioxyquinondicarboiiic{ue, 

2"  L’acide  dioxyphénylacétodicarbonique, 

■  Les  acides  tétrabasiques  correspondants  ne  sont  pas  connus. 


IV 


ACIDES 


I.  —  Acide  préhnitique. 

Équiv. . .  C“H60«  =  C2»H6(0*)*  +  “2 

Aïom. . .  C‘<>He08  =  C8H2(C08H)*  +  211^0. 

Syn.  —  Acide  (v-)benioUélracarbonique. 


C.CO^K 


c.com 

Fig.  94. 


FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

II  a  été  trouvé  en  1871  parmi  les  produits  qui  résultent  de  l’action  de  l’acide 
sulfurique  sur  les  acides  hydro  ou  isobydropyromelliques  : 

CSORCOO*®  -H  2S3H208  +  2S30*  4-  4  +  C^oH^O*®. 
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Il  se  forme  encore  : 

1“  Lorsqu’on  oxyde  la  (v-)tétréthylbenzine  au  moyen  du  permanganate  de 
potassium  (Galle)  : 

Gi2H5(C*H5)i  +  24  O®  =  40^0*  +  +  C2oil«Oi“  ; 

2“  Lorsqu’on  abandonne,  pendant  un  mois,  le  même  carbure  d’hydrogène 
(préhnitène)  avec  une  solution  aqueuse  de  permahganate;  avec  l’acide  azotique, 
on  n’obtient  qu’un  acide  monobasique,  Yacide  préhnitylique  de  Jacobsen 
(Tbôl). 

Pour  préparer  l’acide  prébnitique,  on  attaque  l’acide  hydro  ou  isohydropy- 
romellique  par  5  parties  d’acide  sulfurique,  on  chauffe  jusqu’à  ce  que  la  moitié 
de  ce  dernier  ail  disparu,  on  ajoute  de  l’eau,  on  agite  avec  de  l’éther  et  on 
reprend  l’extrait  élliéré  par  l’eau  froide.  On  filtre  pour  séparer  l’àcide  trimé- 
sique,  qui  reste  en  grande  partie  indissous  ;  on  répète  ce  traitement  pour  effec¬ 
tuer  la  séparation  complète,  on  neutralise  la  liqueur  filtrée  par  l’ammoniaque 
et  on  précipite  par  l’acétate  de  plomb;  en  décomposant  ce  précipité  par  l’hy¬ 
drogène  sulfuré  et  en  concentrant  la  liqueur  filtrée,  il  se  dépose  une  bouillie 
cristalline  d’acide  préhnomalique,  Les  eaux  mères  sont  précipitées 

par  le  chlorure  de  baryum  :  le  précipité  entraîne  en  partie  l’acide  prébnitique, 
tandis  que  la  liqueur  filtrée  retient  Yacide  mellophanique.  Le  liquide  filtré, 
débarrassé  de  sa  baryte  par  l’acide  sulfurique,  est  évaporé  à  siccité,  le  résidu 
est  repris  par  l’eau,  et  le  soluté,  chauffé  de  nouveau  avec  le  chlorure  de 
baryum,  donne  un  nouveau  précipité.  On  dissout  le  tout  dans  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  on  précipite  la  baryte  par  l’acide  sulfurique,  et  on  agite  la  solution 
plusieurs  fois  avec  de  l’éther,  jusqu’à  ce  que  ce  dernier  n’abandonne  plus 
d’acide  préhnomalique  à  l’évaporation.  La  solution  aqueuse,  convenablement 
évaporée,  laisse  déposer  l’acide^  prébnitique,  l’acide  mellophanique  restant 
dissous. 


PROPRIÉTÉS. 

L’acide  préhnitique  cristallise  en  prismes  volumineux,  mal  définis,  ressem¬ 
blant  au  minéral  connu  sous  le  nom  de  préhnite  (silicate  double  d’alumine  et 
de  chaux).  Il  renferme  deux  molécules  d’eau,  qu’il  perd  lorsqu’on  le  chauffe 
graduellement;  puis  il  fond  vers  240  degrés,  en  se  transformant  en  anhydride. 
Bien  qu’il  soit  très  soluble  dans  l’eau,  il  est  enlevé  par  l’éther  à  sa  solution 
aqueuse. 

Traité  par  Tamalgame  de  sodium,  il  se  transforme  en  acide  hyropréhni- 
tique, 

Le  sel  de  potassium,  C®“H5K0‘“ -j-  est  en  gros  cristaux,  solubles  dans 
l’eau. 

L’acide  libre  ne  précipite  que  lentement  à  froid  par  le  chlorure  de  baryum, 
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tandis  que  le  précipité  se  forme  instantanément  à  chaud.  Ce  sel,  qui  est  formé 
de  prismes  rhoinbiques,  a  pour  formule  : 

GMHSBaO*®  +  3  Aq  ou  +  2 

Le  sel  bibarytique,  -|-  H^O®,  cristallise  en  aiguilles. 

Le  sel  plombique,  est  en  aiguilles  insolubles  dans  l’eau. 

h'éther  tétraméthylique,  4  en  atomes  : 

Cd4Hi*08  =  G‘OH20S(CH3)*, 

se  prépare  en  faisant  réagir  l’iodure  de  méthyle  sur  le  sel  d’argent.  Il  cristal¬ 
lise  en  aiguilles  courtes,  concentriques,  sublimables,  fusibles  à  104-108  degrés, 
se  concrétant  vers  75  degrés. 

L’anhydride,  qui  est  cristallin,  fond  vers  239  degrés,  et  peut  être  distillé 
sans  décomposition. 


IL  —  AciüE  a-MELLOPHANIQUE. 

Équiv...  C2«HeO«=:C20H6(oi). 

Atoin . . .  C“1F(C02H)L 

(CO^HiCO^HrCO^H:  C02H  =  1.2.3.5). 

Syn.  —  Acide  {a-)benzoUétracarbonique. 

Il  prend  naissance,  en  même  temps  que  l’acide  préhnitique,  dans  la  réaction 
de  l’acide  sulfurique  sur  les  acides  hydro  et  isohydropyromellique.  Jacobsen 
l’a  obtenu  en  oxydant  par  le  permanganate  l’a-tétramélhylbenzine  (isodurol). 

Pour  le  préparer,  on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  aUx  eaux  mères  de  la 
préparation  de  l’acide  préhnitique  ;  il  se  fait  peu  à  peu  un  dépôt  qu’on  recueille 
et  qu’on  soumet  à  la  fusion;  l’acide  est-il  pur,  il  n’y  a  pas  de  coloration.  S’il 
en  est  autrement,  on  traite  le  produit  fondu  par  l’éther,  qui  enlève  les  impu¬ 
retés  et  laisse  comme  résidu  l’acide  mellophanique. 

11  se  dépose  dans  l’eau  en  croûtes  cristallines,  anhydres;  sa  solution  chlorhy¬ 
drique  l’abandonne  en  un  amas  de  petits  prismes.  Il  fond  à  238  degrés,  en  se 
transformant  en  anhydride.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau.  L’amalgame  de 
sodium  le  convertit  en  acide  hydropyromellophanique,  Sa  solution 

aqueuse  concentrée  donne  à  chaud,  avec  l’acétate  calcique,  un  précipité  flocon¬ 
neux  qui  disparaît  par  le  refroidissement,  tandis  que  le  chlorure  de  baryum  est 
sans  action,  même  à  chaud.  Avec  l’eau  de  baryte,  il  se  fait  un  précipité  volumi¬ 
neux,  qui  se  transforme  à  froid  en  fines  aiguilles,  insolubles  dans  l’eau  chaude; 
avec  l’acétate  de  plomb,  le  précipité  est  floconneux,  insoluble  dans  l’acide 
acétique  (Baeyer). 

L’anhydride  s’obtient  simplement  en  fondant  l’acide  libre.  Lorsqu’il  est 
pur,  il  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  flocons  neigeux,  fusibles  à  238  de¬ 
grés  (Jacobsen). 


ACIDES  ORGANIQUES. 
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IJI.  —  Acide  pyromellique. 

Équiv...  + 

Atom...  C*“H808  +  2H20. 

(CO^H  :  CO^H  :  CO^H  ;  GO^H  =  1 .2.4.5). 

Syn.  —  Acide  (s-)t>cniioltétracarbonique. 

Il  se  forme  directement  dans  la  distillation  de  l’acide  mellique  par  perte 
d’acide  carbonique  : 

C24J1602*  -1-  20^0*  + 

C’est  également  cet  acide  qui  prend  naissance  lorsqu’on  oxyde  par  le  per¬ 
manganate  la  tétraméthylbenzine  symétrique  ou  durol  (Jacobsen). 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  tablettes  appartenant  au  système  du  prisme  tri- 
clinique;  il  entre  en  fusion  vers  204  degrés,  et  se  transforme  en  anhydride. 
100  parties  d’eau  à  16  degrés  prennent  14,2  parties  d’acide  anhydre;  il  est 
également  assez  soluble  dans  l’alcool. 

Traité  par  l’amalgame  de  sodium,  il  fournit  un  mélange  d’acides  hydro  et 
isohydropyromelliques. 

Le  sel  de  calcium,  C-'’H"Ca*0‘®  -|-  0  H-0^,  est  un  précipité  cristallin,  qu’on 
prépare  par  double  décomposition  au  moyen  du  sel  ammoniacal  et  du  chlorure 
de  calcium  (Erdmann). 

Le  sel  de  plomb,  G^“H-Pb*0‘®  -}-  H'0%  se  prépare  de  la  même  manière,  au 
moyen  de  l’acétate  de  plomb. 

Le  sel  d'argent,  C-“H-Ag*0*®,  est  une  poudre  anhydre,  cristalline  (E.). 

L’éther  tétraméthy ligue,  4  C^H'(C-'’H“0*®),  en  atomes  : 

C“H‘*08  =  C‘»H50«(CH3)*, 

est  en  grosses  lamelles,  fusibles  à  138  degrés,  peu  solubles  dans  l’alcool  bouil¬ 
lant. 

L’éther  tétréthy ligue,  4  en  atomes  : 

CisH220»  =  Ci»H"08{C3H6)3, 


se  prépare  en  faisant  réagir  l’éther  éthyliodhydrique  sur  le  sel  d’argent. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  petites  aiguilles  plates,  fusibles  à  35  degrés, 
subiimables,  insolubles  dans  l’eau  (Baeyer). 

Le  chlorure,  G®°H^CPO®,  a  été  obtenu  par  Baeyer  en  chauffant  l’acide  avec  un 
excès  de  percblorure,  jusqu’à  dissolution  complète;  il  est  cristallin,  d’abord 
tendre,  puis  dur  et  fragile  après  quelque  temps;  il  est  volatil  au-dessus  de 
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180  degrés,  facilement  soluble  dans  l’éther;  chauffé  avec  de  l’eau,  il  reproduit 
lentement  son  générateur. 

L'anhydride  pyromellique,  se  forme  lorsqu’on  distille  rapidement 

l’acide;  il  passe  un  liquide  huileux,  qui  se  concrète  en  cristaux,  et  qui  se  trans¬ 
forme  en  aiguilles  par  sublimation  sous  l’influence  d’une  chaleur  modérée. 

Il  fond  à  286  degrés  ;  il  se  dissout  dans  l’eau  bouillanle,  qui  le  ramène  à  l’état 
d’acide  pyromellique. 


COMBINAISONS  NAPHTOLIQUES. 

Suivant  Grabowski,  l’acide  pyromellique  réagit  énergiquement  sur  le 
naphtol  a  pour  engendrer  plusieurs  combinaisons,  avec  élimination  des  élé¬ 
ments  de  l’eau  ; 

1“  La  combinaison  qu’on  obtient  en  fondant  une  molécule  d’acide 

avec  deux  molécules  de  naphtol  : 

G®»H®0‘®  =  2C2<>H®02  -f  2IP02  + 

Poudre  brune,  que  la  potasse  dissout  avec  une  coloration  verte; 

2°  La  combinaison  On  chauffe  à  250  degrés  une  molécule  d’acide 

avec  trois  molécules  d’a-naphlol  : 

C20H6O16  -(-  3C20H8O®  =  3 

Poudre  rouge-brique,  fondant  vers  245  degrés,  très  soluble  dans  les  alcalis 
qui  prennent  une  coloration  d’un  vert  foncé,  également  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther  et  l’acétone  ; 

3“  La  combinaison  se  prépare  comme  la  précédente,  mais  en 

chauffant  le  mélange  à  280-300  degrés. 

Elle  se  dépose  dans  l’esprit  de  bois  en  petits  granules  bruns,  assez  solubles 
dans  l’alcool  froid  et  dans  l’éther,  ainsi  que  dans  une"  lessive  de  potasse  qui 
prend  une  coloration  bleue; 

4“  La  combinaison  €‘““11^*0**,  qui  peut  se  présenter  sous  trois  modifications 
isomériques,  a,  p,  y. 

Les  isomères  a  et  p  prennent  naissance,  en  même  temps  que  le  corps 
Qioojj26Qi2^  lorsqu’on  chauffe  une  molécule  d’acide  pyromellique,  avec  quatre 
molécules  de  naphtol,  à  une  température  de  300  degrés,  jusqu’à  ce  qu’il  n’y  ait 
plus  de  dégagement  d’eau  : 


C»oh6016  +  k  =  3H®0-  +  C'«<>H®®0‘L 
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On  fait  bouillir  dans  l’acétone  le  produit  de  la  réaction  et  on  filtre;  il  reste  sur 
le  filtre  un  produit  jaune  brun,  qu’on  purifie  par  cristallisations  fractionnées 
dans  le  phénol,  et  qui  renferme  : 

C‘OOH26013  4- 

Les  eaux  mères  fournissent  ensuite  les  deux  composés  a  et  [3. 

Le  premier  cristallise  en  lamelles  minces,  très  fines,  fusibles  au-dessus  de 
360  degrés,  solubles  dans  le  phénol,  insolubles  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acétone, 
la  benzine. 

Le  second  est  en  petites  aiguilles  très  fines,  présentant  les  mêmes  caractères. 

La  combinaison  7  est  en  cristaux  microscopiques,  bruns,  fusibles  à 
265  degrés,  bien  plus  solubles  dans  l’acétone  que  le  composé  Aussi 

se  rencontre-t-il  dans  l’acétone  qui  a  servi  à  préparer  les  corps  précédents.  Il 
est  facilement  attaqué  par  les  chlorures  acétique  et  benzoïque. 


Acide  dinitromellitique. 

Équiv.. .  G“H‘Az303*  =  C20H‘(AzO‘)"0*6. 

Atom. . .  C">ll*Az^0‘3  =  C6(Az02)=(C02H)^ 

Il  prend  naissance  en  même  temps  que  l’acide  méthyl-p-dinitropyromellique, 
lorsqu’on  ajoute  à  20  grammes  d’acide  dinitrodurylique,  dissous  dans  2  litres 
d’eau,  50  grammes  de  chromate  de  potassium  et  72  grammes  de  permanganate 
de  potassium.  Après  quatre  ou  cinq  jours  de  repos,  on  filtre  pour  séparer  le 
précipité  manganique,  on  acidifie  avec  l’acide  chlorhydrique  et  on  agite  avec 
de  l’éther.  On  fait  bouillir  le  résidu  de  l’évaporation  éthérée  avec  de  l’eau  et  du 
carbonate  de  chaux,  on  concentre  la  solution  calcique  et  on  l’additionne  d’al¬ 
cool,  tant  qu’il  se  forme  un  précipité  ;  on  purifie  ce  dernier  par  dissolution 
dans  l’eau  et  précipitation  par  l’alcool  ;  on  le  décompose  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique  et  on  enlève  l'acide  libre  par  l’éther.  Le  sel  de  l’acide  trihasique  reste 
dans  les  eaux  mères  alcooliques. 

L’acide  dinitropyromellique  cristallise  dans  l’eau  en  grande^  aiguilles 
soyeuses,  retenant  de  l’eau  de  cristallisation  qu’elles  perdent  à  100  degrés.  Chauffé 
un  peu  au-dessus  de  200  degrés,  il  se  décompose  en  dégageant  du  gaz.  11  est 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  insoluble  dans  la  benzine,  la  ligroïne  et  le 
chloroforme. 

Les  sels  sont  pour  la  plupart  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  calcium,,  C-“H-Ca®(AzO^)-0‘®,  est  anhydre  à  180  degrés. 

Le  sel  d'argent,  C^‘’H®Ag°(Az0‘)0‘®,  est  sous  forme  d’un  précipité  jaune  d’or, 
amorphe  (Nef). 

h’éther  tétréthylique,  iC^lî^[C,-°E\kzOy-0^^,  en  atomes: 

C‘8H®“Az30‘*  =  G*'>AzS0‘2(G5H5)*,  ' 

s’obtient  en  chauffant  pendant  deux  heures,  à  100  degrés,  le  sel  précédent  avec 
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de  l’éther  et  de  l’iodure  d’éthyle  ;  on  filtre,  on  évapore  et  on  fait  cristalliser  le 
résidu  dans  l’alcool.  Celui-ci  l’abandonne  en  magnifiques  aiguilles  incolores 
fusibles  à  130  degrés,  très  solubles  dans  la  benzine,  l’acétone,  le  chloroforme 
fort  peu  dans  l’éther.  Les  réducteurs  le  transforment  en  éther  diamidé  (Nef)  ; 
ce  dernier,  à  son  tour,  attaqué  à  140  degrés  par  l’anhydride  acétique,  fournit 
un  dérivé  diacétylé,  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  tablettes  rhombiques,  fusibles 
à  149  degrés. 


IV.  —  Acide  ortho-xylylendimalonique. 

Équiv. . .  =  C“H6(C6H‘08)2. 

Atom . . ,  ^  CW[CH8.CH(C0=H)2]^ 

L’éther  correspondant  se  prépare  par  réduction  au  moyen  de  la  limaille  de 
zinc,  qu’on  ajoute  peu  à  peu  dans  12  à  15  grammes  d’éther  o-xylène-dicbloro- 
malonique  dissous  dans  100  centilitres  d’acide  acétique.  La  masse  épaisie  est 
chauffée  au  bain-marie  pendant  une  demi-heure  avec  un  peu  d’eau,  et  on 
épuise  avec  de  l’éther.  L’extrait  éthéré,  lavé  à  l’eau,  puis  avec  une  lessive  de 
soude  étendue,  est  desséché  sur  du  carbonate  de  potassium.  C’est  un  liquide 
huileux,  non  distillable,  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  A  l’ébullition,  la  potasse  alcoolique  le  décompose  en  acide  carbonique, 
alcool  et  acide  o-phénylène-dipropionique,  : 

4G*H*[C28hi40*6]  +  4H208  =  4G*H80^  -f  âG^O*  +  G*2H2(G6H60*)8. 

Le  sel  sadique  est  un  précipité  pulvérulent. 

L’éther  o-xylylendichloromalonique,  4C*H*[C‘“H®C18(C8H*08)8],  en  atomes: 

G33H28G1208  =  G'>H‘[GH8.GGI(C0S.G8H5)2], 

se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  une  solution  alcoolique  d’éther  diéthylchloroma- 
lonique  sodé  sur  le  bromure  d’o-xylène.  A  cet  effet,  on  dissout  2  parties  d’éther 
chloromalonique  dans  deux  molécules  d’éthylate  sodique  ;  on  ajoute  un  volume 
d’éther,  une  molécule  de  coa-dibromo-orthoxylène,  C*®H8Br“  ;  après  trois  heures 
de  digestion,  on  ajoute  de  l’eau,  on  sépare  la  couche  éthérée,  on  la  lave  à  l’eau 
et  on  déshydrate  sur  le  chlorure  de  calcium  (Perkin).  Bref,  on  obtient  un  liquide 
épais,  qui  finit  par  se  prendre  en  une  masse  cristalline,  non  distillable,  que  la 
potasse  alcoolique  dédouble  en  alcool, 'acides  carbonique  et  o-phénylendiacry- 
lique,  C''‘H‘»0«. 


V.  —  Acide  méta-xylylendimalonique. 

Équiv. . .  G28H«018  =  G«H6(G6H*08)^. 

Atom. . .  G**HW08=  GWfGH^CHfGO^H)"]. 

Obtenu  par  Kipping,  à  l’état  d’éther,  en  réduisant  par  la  limaille  de  zinc  une 
solution  acétique  d’éther  m-xylylendichlorodimalonique.  Cet  éther  est  une  huile 
épaisse,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique. 
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Le  dérivé  sadique,  reproduit  son  générateur  en  présence  de 

l’éther,  sous  l’influence  du  brome  ou  de  l’iode. 

L’éther  m-xylylendichlorodiraalonique,  en  atomes  ; 

C3-iH28Cl208=fi6H‘[CH^GCl(CO^H)^], 

se  prépare  en  dissolvant  4®'', 4  de  soude  dans  le  moins  possible  d’alcool  absolu  ; 
on  ajoute  au  liquide  dix  fois  son  volume  d’éther  pur,  puis,  successivement  : 

d’éther  diélhylchloromalonique  dissous  dans  500  centilitres  d’éther, 
de  u-dibromo-m-xylol,  ü‘®H®Br®. 

Huile  jaune  épaisse,  insoluble  dans  l’eau  (K.). 


VI.  —  Acide  para-xylylendimalonique. 

On  saponifie  l’éther  correspondant  par  la  potasse  alcoolique  (Kipping). 

11  est  en  cristaux  pulvérulents,  fondant  vers  195  degrés  pour  donner  de  l’acide 
carbonique  et  de  l’acide  p-phénylendipropionique. 

L’éther  tétréthylique,  4G*H*.  G*®H®[C®H*0*]^  en  atomes  : 

C2Ü1140O8  Ci*H“08(C8H5)L 

se  forme  lorsqu’on  réduit  par  le  zinc  et  l’acide  acétique,  l’éther  tétréthyl-p-xyly- 
lendichloromalonique. 

11  est  en  cristaux  fusibles  à  51  degrés,  très  solubles  dans  l’éther,  beaucoup 
moins  dans  l’alcool. 

Le  dérivé  sadique,  G^^H^^Na^O*®,  est  transformé  par  le  brome  en  éther  xyly- 
lendibromodimalonique,  tandis  que  l’iode  régénère  simplement  l’éther  xylendi- 
malonique. 

L éther  xylylendichlaradi'malanique,-lLlLlL^ÿ.*CÏ^{C^R*0^)']-,  en  atomes  : 
CsaHasCl^O»  =  CsH^fGH^.CClfCO^C^HSjSîja, 

résulte  de  l’action  du  (Oj-dibromo-p-xylène  sur  un  mélange  d’éther  chloromalo- 
nique  et  d’éthylate  de  sodium  (K.). 

Tablettes  transparentes,  à  six  pans,  fusibles  à  86-87  degrés,  très  solubles 
dans  l’alcool,  l’étbér,  la  llgroïne. 

Léther  xylylendibramadimalanique,  cristallise  dans  l’alcool 

en  prismes  fusibles  à  107-108  degrés  (Kipping). 


1428 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQÜE. 


Ml.  —  Acide  bekzyldicarboxylglutaconique. 

Équiv. . . 

Atom . . .  G‘*H‘808  =  C«H5.CH2.C(C08H)8.CH  :  CCCO^H)^. 

L’éther  correspondant  a  été  préparé  synthétiquement  par  Conrad  et  Guthzeit 
en  chauffant  à  140-150  degrés  7  grammes  de  la  combinaison  sodique  de  l’éther 
tétréthyldicarboxylglulaconique  avec  3  grammes  de  clilorure  benzylique  et 
20  centilitres  d’alcool  absolu. 

Cet  éther,  4  CM1*[C-^«H‘^0*'^],  en  atomes  : 

C'^HS808=C»11808(08H'’r‘, 

cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  transparents,  fusibles  à  78  degrés,  très 
solubles  dans  l’alcool  cbaud,  l’élher  et  l’acide  sulfurique. 

Bouilli  avec  une  lessive.de  source  concentrée,  il  se  saponifie,  avec  formation 
d’acide  benzylglutaconique. 


VIII.  —  Acide  tétrahydbonaphtalintétracarbonique. 


Équiv... 


Atom . . . 


0281112016. 


0uh‘2O8  =  C<*IO 


/ctiKC(comf 

\GH8.C(C08H)2. 


L’éther  tétréthylique  correspondant  a  été  formé  synthétiquement  par  Baeyer 
et  Perkin  en  chauffant  avec  de  l’alcool  un  mélange  formé  d’éther  acétylène- 
tétracarbonique,  d’étbylate  de  sodium  et  de  (Oa-dibromoxylène.  On  obtient  Iq 
même  corps  en  attaquant,  par  une  solution  éthérée  d’iode,  la  combinaison  sodée 
de  l’éther  o-xylylendimalonique  :  ...  ^ 


4  C*H*(C88H‘2i\a20'8)  -f  2 1 =2  Nal  -f  4  C*H*((p8Hi20‘6). 


Pour  le  préparer,  on  chauffe  pendant  six  heures,  à  130  degrés,  un  mélange 
formé  de  1  d’o-xylène  bromé  dissous  dans  5  parties  d’alcool,  1  partie  d’élhef 
acétylentétracarbonique  di.srous  dans  5  parties  d’alcool,  2  parties  de  soude 
dissoute  dans  IG  parties  d’alcool.  Après  douze  heures  de  repos,,  on  ajoute  une 
solution  concentrée  de  potasse  caustique,  on  chauffe,  on  ajoute  de  l’eau  et  on 
évapore  à  siccité  au  bain-marie.  Le  résidu, est  dissous,  dans  l’eau,  acidifié  par 
l’acide  sulfurique  dilué,  épuisé  par  l’éther  pur  (Perkin). 

L’acide  libre,  qui  est  sirupeux,  se  décompose  vers  180  degrés  en  acide 
carbonique  et  acide  tétrahydronaphtaline-dicarbonique, 
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IX.  —  Acide  napiitalintétracarbonique. 

Équiv. . .  =  C5SHS(0*)*. 

Alom. . .  =C‘W(CO-H)'. 

CH 
CH 

Fig.  05. 


Il  a  été  préparé  par  Bamberger  et  Philip  en  oxydant  par  le  permanganate 
l’acide  pyrénique,  : 


C3OH8OI0  ^  5  03  —  G^o-I  +  G-28H80“i. 

Pour  le  préparer,  on  ajoute  à  une  solution  de  d’anhydride  pyrénique 
dans  la  soude  diluée,  une  solution  à  5  pour  100  contenant  de  permanga¬ 
nate  ;  il  est  bon  de  refroidir  au  début.  On  chauffe  ensuite  pendant  une  heure  au 
bain-marie,  on  décolore  par  l’alcool  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique 
la  liqueur  filtrée. 

H  cristallise  en  longues  aiguilles  ou  en  lamelles  brillantes,  assez  solubles 
dans  l’eau  et  l’acide  acétique  glacial,  peu  solubles  dans  la  benzine,  l’alcool,  le 
sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  davantage  dans  l’acétone.  L’acide  sulfu- 
l’ique  le  dissout  sans  altération  et  l’acide  nitrique  à  1,42  agit  à  160  degrés 
comme  déshydratant;  chauffé  avec  la  résorcine,  il  se  comporte  comme  l’acide 
phtalique. 

Au  rouge,  l’hydrate  de  chaux  le  dédouble  nettement  en  acide  carbonique  et 
en  naphtaline.  Chauffé  lentement  à  140-150  degrés,  il  se  scinde  en  eau  et  en 
anhydride,  ce  qui  indique  que  les  groupes  carboniques  occupent  la 

position  ortho. 

Le  sel  de  baryum,  C^''H*Ba*0‘®  (à  130  degrés),  est  un  précipité  cristallin. 

Le  sel  d'argent,  G*'^H‘Ag‘0*“,  est  amorphe  et  floconneux. 

U  anhydride,  C-*IP0^*,  en  atomes  : 

Cw-H^fGOl'OS 

s’obtient  en  maintenant  l’acide  à  150  degrés  jusqu’à  ce  qu’il  n’y  ait  plus  élimi¬ 
nation  d’eau  ;  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’acide  acétique  (B.  et  P.). 

Il  est  alors  en  aiguilles  incolores,  brillantes,  sublimables,  au-dessus  de 
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300  degrés,  en  longues  aiguilles.  L’ammoniaque  s’ÿ  combine  et  le  transforme  en 
diimide,  en  atomes  : 
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II 

ACIDES  l'ENTABASIQUES. 

I 

ACIDE  PlIOl'ARGYLPENTACARBONIQUE. 

Atom...  C‘«H802»  =  C«IB(0*)3. 

Équiv...  C*'HsO*'’  =  (CO^H)ACH.C(COni)AClIACORI. 

Traité  à  froid  par  l’éther  diéthylmalonique  et  l’alcoolate  de  sodium,  le  chloré- 
tliényltricarbonate  d’éthyle  engendre  l’éther  pentéthylique  de  l’acide  propargyl- 
pentacarbonique,  d’après  l’équation  suivante  : 

3C‘R‘(C«H5C10‘^)  +  “2C"H*(C5HANaOS)  =  NaCl  + 

Lavé  à  l’eau  et  soumis  à  la  distillation,  le  produit  de  la  réaction  passe  de 
300  à  330  degrés  sous  forme  d’un  liquide  incolore,  on  le  rectifie  sous  pression 
réduite. 

L’éther  propargylpeiitacarbonique  bout  à  275-280  degrés  sous  la  pression  de 
188  millimètres  (1). 


II 

ACIDE  BENZOLPENTACARBONIQUE. 

Atom . . .  C^^IRO^  =  C22H6(Oi)^  J-  6  H-OL 
Équiv. . .  C“II«0«  =  C0H(CO^H)5  -p  BH^O. 

SYN.  —  Acide  benùnopenlacarhonique. 

C.CO"I£ 

C.CO'Ï 

Fig.  96. 

C’est  le  produit  normal  d’oxydation  de  la  pentaméthylbenzine  : 

C«H(C^H3)''  -+•  15  O®  =  +  Cs^ieO^o. 

Ün  laisse  en  contact,  pendant  trois  ou  quatre  mois,  la  benzine  pentaméthyiée 
avec  une  solution  de  permanganate  ;  5  grammes  de  carbure  décolorent  entiè- 

(I)  Bisclioff  et  Emmert,  Sur  les  acides  tri  et  penlahasiqurs  de  la  série  (jrasse  (Soc.  chim., 
XXXVIII,  205). 
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remenl  i5  grammes  de  sel.  En  évaporant  la  liqueur,  traitant  par  l’acide  acé¬ 
tique  pour  chasser  un  peu  d’acide  carbonique,  reprenant  par  l’alcool,  après 
évaporation,  pour  dissoudre  l’acétate  de  potassium,  il  reste  un  produit  huileux 
insoluble  dans  l’alcool,  représentant  le  sel  potassique  de  l’acide  henzinopenta- 
carbonique.  Ce  liquide,  laissé  longtemps  au  contact  de  l’air,  se  remplit  de 
petits  cristaux  minces,  qui  restent  au  sein  d’un  liquide  sirupeux,  ne  cristalli¬ 
sant  entièrement,  ou  à  peu  près  complètement,  que  dans  l’air  sec.  On  le  trans¬ 
forme  par  Tazotate  d’argent  en  sel  argentique,  qu’on  décompose  à  son  tour  par 
l’acide  chlorhydrique;  la  solution  filtrée  est  évaporée  à  plusieurs  reprises,  avec 
addition  d’eau,  pour  chasser  l’excès  d’acide  chlorhydrique  (1). 

L’acide  benzolearbonique,  ainsi  préparé,  est  amorphe  et  hydraté  ;  séché  entre 
des  doubles- de  papier,  dans  un  air  sec,  il  perd  27  pour  fOO  d’eau,  la  théorie 
exigeant  26,6  pour  six  molécules  d’eau  de  cristallisation.  Il  fond  en  se  décompo¬ 
sant,  laisse  un  résidu  charbonneux,  tandis  qu’il  se  dégage  de  l’eau  en  un  sublimé 
cristallin.  Sa  solution  aqueuse  précipite  l’azotate  d’argent  en  blanc;  saturée 
parle  carbonate  sodique,  elle  donne  lieu  aux  réactions  suivantes: 

Avec  le  chlorure  de  haryum  et  l’acétate  de  plomb,  un  précipité  blanc, 
amorphe  ;  ^ 

Avec  le  sulfate  de  cuivre,  un  précipité  vert  clair,  amorphe  ; 

Avec  le  perchlorure  de  fer,  un  précipité  jaune  brun,  soluble  dans  un  excès  de 
ïéaclif; 

Avec  le  chlorure  d’aluminium,  un  précipité  blanc,  qui  devient  grenu  àcliaud, 
mais  sans  prendre  d’apparence  cristalline. 

Elle  ne  précipite  pas  à  froid  le  sulfate  de  zinc,  ou  tout  au  moins,  il  se  fait  un 
précipité  qui  se  redissout,  pour  reparaître  à  chaud. 


Le  sel  de  calcium,  C'^41Ca^O^“,  abandonné  longtemps  à  lui-même,  cris¬ 
tallise  en  groupes  arrondis,  formés  de  petites  aiguilles,  qui  sont  anhydres  à 
175  degrés. 

Le  sel  d'argent,  C^-HAg“0-‘’,  obtenu  par  double  décomposition,  est  blanc, 
amorphe,  soluble  dans  un  excès  d’acide  azotique. 

La  découverte  de  l’acide  betizolpentacarbonique  vient  compléter  la  série  des 
acides  benzinocarboniques,  série  qui  commence  par  l’acide  benzoïque  et  finit 
par  l’acide  mellique  : 


lienzine . 

.\cide  benzoïque . 

—  phtalique  (et  isoin.). . . . 

—  trimésique  (et  isoin.) . . . 

—  pi’éhnilique  (etisom.).. 

—  benzinopentacarbnnique. 

—  mellique . 


C6110. 

CnnsQ*.  C®fP.GO=H. 

C16H60B.  C6H*(C02H)^ 

Cibh60«.  CoiF(CO-Hf. 

C2»H<*0«.  C6H2(CO'H)‘. 

C2âH60-«.  G6H(CO^H)5. 

CsiHeQSi.  C«(COnf)“). 


(!)  Fi-iedel 
|l88i|). 


Crafls,  Oxydation  de  la  pentamelhylbenune  {Ann.  chiin. 
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ACIDES  HEXABASIQÜES. 

I 

ACIDES  C-"I|2«-i302i, 

l”  ACIDE  HYDROJIELLIQDE. 

Équiv, . .  C2‘H1302*  =  C^*H‘^(Oi)0. 

Atom...  C«H«0‘2. 

Il  a  (‘lé  prépare  par  Raeyer  en  ajoutant  de  l’amalgame  de  sodium,  à 
4-5  pour  100,  dans  une  solution  aqueuse  de  mellate  d’ammonium.  Vers  la  fin 
de  la  réaction,  on  chauffe  un  peu,  on  neutralise  par  l’acide  acétique,  on  préci¬ 
pite  par  l’acétate  de  plomb  et  on  décompose  le  précipité  plombique  par  l’hydro¬ 
gène  sulfuré. 

L’acide  bydromellique  se  présente  sous  forme  d’un  sirop,  qui  se  prend  peu  à 
peu  en  cristaux  indistincts,  rappelant  ceux  du  sucre  de  raisin.  Il  est  très  bygro- 
scopique,  mais  non  déliquescent,  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  peu 
soluble  dans  l’étlier.  Chauffé  graduellement,  il  fond  en  un  liquide  incolore, 
perd  de  l’eau  et.de  l’acide  carbonique,  brunit  et  laisse  finalement  un  abondant 
résidu  charbonneux;  en  même  temps,  il  se  dégage  des  vapeurs  jaunes,  dont 
l’odeur  rappelle  celles  qui  passent  à  la  distillation  sèche  de  l’acide  citrique,  et 
qui  se  condensent  en  gouttelettes  huileuses,  solubles  dans  la  potasse. 

Il  est  très  stable,  car  les  réactifs  oxydants  ne  réagissent  sur  lui  que  difficile¬ 
ment  :  un  mélange  d’acide  azotique  fumant  et  d’acide  sulfurique  concentré  est 
sans  action  sensible.  Le  brome  ne  l’attaque  pas  à  froid;  vers  130  degrés  et  en 
présence  de  l’eau,  il  se  forme  des  acides  bromés,  ainsi  que  les  acides  trimé- 
sique,  isopyromellique  et  isohydromellique.  Chauffé  avec  cinq  fois  son  poids 
d’acide  sulfurique  concentré,  il  y  a  dégagement  d’anhydrides  carbonique  et 
sulfureux,  et  formation  de  plusieurs  acides  organiques  :  trimésique,  C*®IPO*^; 
préhnitique,  C-^H^O*";  mellophanique,  préhnomalique,  C^“II®0‘*.  Avec 

le  perchlorure  de  pliosphore  à  chaud,  il  y  a  production  d’un  chlorure  hydro- 
mellique,  masse  jaunâtre,  poisseuse,  mal  définie. 

L’acide  hydromellique  engendre  des  sels  alcalins  qui  sont  solubles  dans 
l’eau;  ceux  des  terres  et  des  métaux  pesants  sont  tantôt  solubles,  tantôt  inso¬ 
lubles.  Plusieurs  d’entre  eux  jouissent  de  la  propriété,  comme  le  citrate 
calcique,  de  se  précipiter  à  chaud  pour  se  redissoudre  par  le  refroidissement. 

Vhydromellate  d'ammoniaque  est  une  matière  incolore,  très  soluble  dans 
l’eau,  ressemblant  à  un  vernis;  On  sait  que  le  mellate  d’ammoniaque  est  au 
bbntraire  cristallisé. 
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Le  sel  de  sodium  est  une  masse  sirupeuse,  qui  se  dessèche  à  la  manière 
d’une  gomme. 

La  solution  aqueuse  de  l’acide  libre  ne  donne  pas  à  froid  de  précipité  avec 
l’acétate  de  calcium;  à  chaud,  elle  se  double  et  il  .se  fait  un  précipité  qui  dispa¬ 
raît  pendant  le  refroidissement. 

L’acétate  de  magnésie  ne  donne  de  précipité  ni  à  chaud  ni  à  froid  :  l’alcool 
précipite  le  sel  magnésien  en  gouttelettes  huileuses,  qui  se  transforment  bientôt 
en  flocons. 

L’acétate  de  baryum  engendre  un  précipité  floconneux,  facilement  soluble 
dans  l’acide  acétique;  l’acétate  de  zinc,  un  précipité  crislallin,  qu’un  excès 
d’acide  acétique  redissout  pour  reparaître  à  chaud  ;  l’acétate  de  cuivre,  un 
précipité  floconneux,  blanc  bleuâtre,  soluble  dans  un  excès  d’acide  acétique; 
l’acétate  de  plomb,  un  précipité  blanc,  floconneux,  se  dissolvant  un  peu  dans 
l’eau,  facilement  dans  l’acide  acétique.  L’acétate  de  manganèse  ne  précipite 
pas  à  froid,  mais  à  chaud;  rien  avec  le  nitrate  d’argent. 

Le  sel  de  plomb,  C-*H'^Pb“0'‘  (à  150  degrés),  est  un  corps  blanc,  amorphe, 
anhydre,  un  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d’argent,  C-*H''Ag“0’^*,  se  prépare  en  saturant  exactement  l’acide 
libre  par  l’ammoniaque  et  précipitant  le  soluté  par  le  nitrate  d’argent.  11  est 
blanc,  amorphe  et  anhydre. 

L’éther  éthylique  se  forme  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhy¬ 
drique  dans  une  solution  alcoolique  de  l’acide. 

C’est  une  huile  épaisse,  insoluble  dans  l’eau,  se  décomposant  à  chaud  pour 
fournira  la  distillation  des  gaz,  un  liquide  et  un  solide;  ce  dernier,  qui  cristal¬ 
lise  en  gros  prismes,  fusibles  à  128-130  degrés,  paraît  surtout  contenir  de 
l’éther  pyromellique,  tandis  que  la  partie  éthérée  liquide  contient  des  acides 
plus  riches  en  hydrogène,  parmi  lesquels  paraît  se  trouver  l’acide  hydroben- 
zoique  (1). 


2“  ACIDE  ISOIIYDROMEDLIQUE. 

Équiv. . .  =  C2*H'2(0‘)6. 

.\tom...  C‘2H*=0«. 

L’acide  hydromellique,  abandonné  à  lui-même,  éprouve  une  transformation 
isomérique,  qu’on  détermine  dans  l’espace  de  trois  heures  lorsqu’on  chaulîe 
l’acide  à  180  degrés  avec  son  volume  d’acide  chlorhydrique  concentré  (2). 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  quadrangulaires,  anhydres,  durs  et  volu¬ 
mineux,  doués  d’une  saveur  acide  faible;  il  est  très  soluble  dans  l’eau,  la 
solution  aqueuse  étant  précipitable  par  l’acide  chlorhydrique.  Il  est  très  stable; 
il  ne  peut  être  fondu  sans  décomposition;  il  n’est  pas  attaqué  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique  concentré, même  à  300  degrés,  ni  par  l’acide  azotique  fumant.  Chauffé 
avec  de  l’acide  sulfurique,  il  se  comporte  comme  son  isomère,  l’acide  hydro¬ 
mellique.  Le  brome  ne  l’attaque  guère  qu’au-dessus  de  100  degrés  :  vers 

(1)  Baeyer,  Sur  l’acide  mellique.  {Soc.  ehim.,  XIH,  540) 

(2)  Même  recueil,  547. 
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180  degrés,  il  y  a  dégagement  d’acide  carbonique  et  production  d’acides 
bromés,  moins  carbonés  que  le  générateur.  Avec  le  mélange  chromique,  on 
n’obtient  guère  que  de  l’acide  acétique  et  de  l’anhydride  carbonique;  le  per¬ 
manganate  de  potassium  ne  l’attaque  que  difficilement. 

Le  sel  ammoniacal  est  une  masse  cristalline,  qui  rappelle  l’aspect  de  la 
wawellite. 

La  solution  aqueuse  donne  lieu  aux  réactions  suivantes  : 

Avec  l’acétate  de  baryum,  un  précipité  floconneux,  soluble  dans  un  peu 
d’acide  acétique,  le  soluté  se  troublant  à  chaud  ; 

Avec  l’acétate  de  manganèse,  pas  de  réaction  à  froid  ;  à  chaud,  un  précipité 
qui  disparaît  pendant  le  refroidissement  ; 

Avec  l’acétate  de  plomb,  un  précipité  floconneux,  à  peine  soluble  dans  l’eau, 
fort  soluble  à  chaud  dans  l’acide  acétique  dilué. 

Le  sel  d'argent,  C-‘H‘’Ag®0®’,  est  un  composé  blanc,  grenu,  ne  noircissant 
pas  à  l’ébullition,  facilement  soluble  dans  l’acide  azotique  et  dans  l’ammo¬ 
niaque. 

Uéther  mélhylique,  6  C^H®(C'’H’-0®‘),  en  atomes  : 

Q18H2*012  —  C*2H“0«(CH3)6, 

qu’on  prépare  au  moyen  du  sel  précédent  et  de  l’iodure  de  méthyle,  cristal¬ 
lise  en  aiguilles,  fusibles  à  125  degrés,  insolubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans 
l’alcool  (Baeyer). 


II 

ACIDES 

ACIDE  MELLIQDE. 

Équiv. . .  rA‘H«0=*  =  G^‘H6(0‘). 

Alom  . . .  =  C6(G02H)“. 

Syn.  —  Acide  mellitique. 

HISTORIQUE. 

Il  a  été  découvert  à  la  fin  du  siècle  dernier,  par  Klaproth,  dans  un  minéral 
jaune,  la  mellite  ou  mellate  d’alumine,  qu’on  rencontre  surtout  en  Allemagne 
dans  certains  lignites.  Malgré  les  études  et  les  analyses  de  Vauquelin,  de 
Woehler  et  de  Liebig,  d’Eidmann  et  Marchand,  de  Karmrodt,  de  Müller  et  de 
Schwarz,  la  nature  de  cet  acide  n’est  bien  connue  que  depuis  les  belles 
recherches  de  Baeyer.  Ce  savant  a  démontré  que  l’acide  mellique  est  hexaba- 
sique  et  qu’on  doit  le  considérer  comme  le  produit  ultime  de  l’oxydation  de  la 
benzine,  sans  perte  de  carbone.  En  effet,  ce  carbure  prend  naissance  aux 
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dépens  de  l’acide  mellique  ou  de  ses  sels  lorsqu’on  les  chaufi'e  avec  de  la  chaux 
sodée;  en  outre,  l’acide  perd  successivement  de  l’acide  carbonique  et  peut 
engendrer  la  série  des  acides  polybasiques  qui  le  séparent  de  l’acide  ben¬ 
zoïque. 


FORMATION.  —  PRÉPARATION. 

L’acide  mellique  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1“  Lorsqu’on  traite  par  une  solution  alcaline  de  permanganate  de  potassium, 
le  charbon  de  bois,  celui  qui  résulte  de  la  calcination  de  la  crème  de  tartre  ou 
de  la  réduction  de  l’acide  carbonique  (Schulze); 

2“  Lorsqu’on  oxyde  à  froid  par  le  même  réactif  l’hexaméthylbcnzine, 
(Friedel  et  Crafts); 

3°  Dans  les  électrolyses  des  alcalis  et  des  acides  minéraux  dilués,  en  opérant 
avec  des  électrodes  en  charbon  de  cornue  (Bartoli  et  Papasogli); 

4“  En  petite  quantité,  lorsqu’on  ajoute  peu  à  peu,  dans  une  dissolution  alca¬ 
line  et  concentrée  d’un  hypochlorite,  des  lignites  de  diverses  provenances,de  la 
houille,  du  charbon  de  bois  ou  du  noir  animal;  le  noir  de  fumée,  débarrassé 
de  matières  grasses,  n’est  attaqué  que  vers  80  degrés  et  ii  la  suite  d’une 
action  prolongée.  L’acide  mellique  est  toujours  accompagné  d’acide  oxalique, 
parfois  de  produits  volatils  odorants,  de  chloroforme,  etc.  (Bartoli  et  Papa¬ 
sogli). 

Pour  préparer  l’acide  mellique  au  moyen  de  la  mellite,  on  pulvérise  ce 
minerai,  on  le  fait  bouillir  avec  un  soluté  de  carbonate  d’ammonium,  jusqu’à 
ce  que  la  liqueur  soit  nettement  acide;  on  ajoute  de  l’ammoniaque  caustique 
pour  précipiter  l’alumine  dissoute,  on  filtre  et  on  obtient  par  concentration  du 
mellate  neutre  d’ammonium,  qu’on  purifie  par  de  nouvelles  cristallisation.s 
dans  l’eau,  avec  addition  d’ammoniaque.  Finalement,  ce  set  est  dissous  dans 
l’eau  et  précipité  par  l’acétate  de  plomb,  le  précipité  est  lavé  et  décomposé  par 
l’bydrogène  sulfuré.  L’acide  mellique  se  dépose  par  concentration  (Wohler). 

Le  minerai  est-il  impur,  on  le  fait  digérer  à  une  douce  chaleur  avec  de 
l’ammoniaque  concentrée;  après  douze  heures  d’action, on  filtre  bouillant  et  on 
obtient  un  liquide  fortement  coloré  qu’on  évapore  à  sec,  de  manière  à  obtenir 
un  résidu  qu’on  chauffe  pendant  quelques  heures  à  120-130  degrés.  Ce  résidu, 
à  peine  coloré,  donne  avec  l’eau  bouillante  une  solution  de  mellate  d’ammo¬ 
nium  sensiblement  pur  (Clans  et  Poppe)  ;  on  peut  la  précipiter  à  l’ébullition  par 
le  nitrate  d’argent  et  décomposer  le  sel  argentique  par  l’hydrogène  sulfuré 
(Schwarz). 

Suivant  Erdmann  et  Marchand,  le  précipité  plombique  retient  énergique¬ 
ment  de  l’ammoniaque,  qui  accompagne  l’acide  mellique  mis  en  liberté  par 
l’hydrogène  sulfuré.  Au  lieu  de  précipiter  à  nouveau  par  l’acétate  de  plomb,  il 
est  préférable  de  faire  bouillir  le  mellate  d’ammonium  avec  de  l’eau  de  baryte 
et  de  décomposer  le  bimellale  barytique  par  digestion  avec  un  léger  excès 
d’acide  sulfurique;  on  filtre  et  on  purifie  l’acide  par  deux  on  trois  cristalli¬ 
sations. 
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PROPRIÉTÉS. 

L’acide  mellique  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse,  par  concentration,  sous 
forme  d’une  poudre  blanche,  à  peine  cristalline;  par  l’évaporation  lente  de  sa 
solution  alcoolique,  il  cristallise  en  fines  aiguilles,  soyeuses,  rayonnées.  Il  est 
d’ailleurs  aisément  soluble  dans  ces  deux  véhicules.  Bien  qu’il  soit  très  oxygéné 
et  qu’il  ne  forme  pas  d’hydrate,  il  dégage  de  la  chaleur  en  se  dissolvant  dans 
l’eau  :  3C»',58,  à  20  degrés  (Werner),  3Cai,67  à20“,4  (Berthelet).  Sa  saveur  est 
fortement  acide.  Il  est  inaltérable  à  l’air  et  ne  perd  rien  de  son  poids  à 
100  degrés;  à  une  température  plus  élevée,  il  fournit  un  sublimé  cristallin 
d’acide  pyromellique  (Erdmann),  mais  la  plus  grande  partie  se  décompose  en 
laissant  un  résidu  charbonneux.  Chauffé  à  l’air,  il  brûle  avec  une  flamme  bril¬ 
lante,  fuligineuse,  en  laissant  du  charbon. 

C’est  un  acide  très  stable,  car  les  acides  azotique  et  sulfurique  bouillants  ne 
le  décomposent  pas;  ce  dernier  même  le  dissout  sans  altération.  11  n’est  atta¬ 
qué  ni  par  le  chlore  et  le  brome,  ni  par  l’acide  iodhydriqne.  Fortement 
chauffé  avec  de  la  glycérine,  il  se  dédouble  en  acide  carboni(iue  et  en  acide 
trimésique  : 


C3W0*-  =  3C2O*  +  C‘«H»0‘2. 

Cliauffé  au  rouge  avec  de  la  chaux  sodée,  il  reproduit  le  carbure  générateur, 
la  benzine  (Baeyer)  : 

(:5'11«0'-  =  6C30'  +  C<-H'‘. 

L’amalgame  de  sodium  le  change  en  acide  hydromellique,  C-‘H^^0’*.  A 
l’électrolyse,  sa  solution  aqueuse  fournit  au  pôle  positif  un  mélange  d’oxy¬ 
gène  et  d’acide  carbonique,  contenant  un  peu  d’oxyde  de  carbone  (Bunge). 
D'après  Menschutldn,  la  vitesse  d’éthérification  de  l’acide  mellique  est  assez 
considérable  (49,19  pour  l’alcool  isobutylique),  ce  qui  tient  sans  doute  à  ce 
qu’il  s’agit  d’un  acide  à  fonction  simple  et  à  basicité  élevée. 


JIICLI.ATES. 

L’acide  mellique  donne  avec  les  bases  des  sels  nombreux  et  compliqués  :  ceux 
d’ammonium,  de  potassium  et  de  sodium  sont  très  solubles  dans  l’eau;  ceux 
de  zinc  et  de  manganèse  sont  plus  solubles  à  froid  qu’à  chaud;  les  autres  sont 
peu  solubles  ou  insolubles  dans  l’eau. 

La  chaleur  de  neutralisation  de  l’acide  mellique  est  sensiblement  six  fois 
plus  considérable  que  celle  de  l’acide  benzo’ique  (13C»i,5),  et  trois  fois  plus 
grande  que  celle  de  l’acide  isopbtalique  (I3Cai,65x2)  ;  en  effet  : 


Werner  a  trouvé. . 
IfeiThelot  a  trouvé. 


84,03  f 
82,08 


t4Cni,X6. 

f3&i;T8X0. 
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Voici  les  valeurs  qui  ont  été  obtenues  par  Gai  et  Werner,  au  moyen  de  la  soude 
vers  20  degrés  : 

C’-GW‘  (leiit.) .  1™  NaO.  +15Cai,040. 

—  —  .  2'  NaO.  +15Cai,506. 

—  .  3'  NaO.  +15Cai,294. 

—  .  4'  NaO.  +13Cai,7i3. 

—  .  5»  NaO.  +12Gai,793. 

-  .  6'  NaO.  +HCai^678. 

S  =  +  84Cai,034. 

Ainsi,  les  six  équivalents  basiques  de  l’acide  mellique  jouent  un  rôle  compa¬ 
rable  à  celui  des  acides  monobasiques,  ce  qui  est  conforme  à  la  théorie,  et  la 
valeur  moyenne  de  neutralisation  est  la  même  que  pour  les  acides  benzoïque, 
acétique,  chlorhydrique,  etc.  Toutefois,  en  examinant  de  plus  près  cette  cha¬ 
leur  de  neutralisation,  Berthelot  a  trouvé  que  les  trois  derniers  équivalents 
d’alcali,  nécessaires  à  la  saturation,  dégagent  un  peu  moins  de  chaleur  que  les 
trois  premiers.  C’est  ce  qui  a  lieu  également  pour  certains  acides  bibasiques, 
comme  l’acide  o-phtalique.  En  dissolvant  une  molécule  d’acide  dans  24  litres 
d’eau,  on  obtient  par  des  saturations  successives  le  tableau  suivant  ; 


Chaleur  dégagée. 


C-^'HSO^*  (  1  mol.  =  21  lit.)  +NaO  (1  éq. 

=  41it.)  +14CM64  ' 

—  —  +2NaO 

+  14C.ii,64  * 

'  +43Cai,8;(t4,6  X3). 

—  -t-3Na0 

—  -f-14Cal,52  ' 

1 

C2‘H“02i  —  -P  4  NaO 

+  13CaI,48' 

-  -l-5NaO 

_  ^  120.11,72  1 

!  -l-38Cai  ,88;  (12,96X3). 

_  _  +6  NaO 

—  -j-12Cal’68' 

) 

Sous  ce  rapport,  l’acide  mellique  s’écarte  donc  de  l’acide  oxalique  et  de 
Tacide  sulfurique,  par  exemple,  corps  dont  le  sel  acide  dissous  se  forme  en 
dégageant  un  peu  moins  de  chaleur  que  le  sel  neutre  (Berthelot). 

Les  mellates  ont  été  surtout  étudiés  par  Erdmann  et  Marcliaïul,  Karmrodt, 
Wohler,  Claus  et  Poppe;  les  uns  sont  neutres,  les  autres  sont  acides. 

Évaporés  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  les  sels  neutres  perdent  une  partie 
de  leur  base  pour  former  des  sels  acides,  solubles  dans  l’alcool  ;  inversement,  ces 
sels  acides  se  produisent  lorsqu’on  chauffe  les  chlorures  correspondants  avec 
l’acide  mellique  (CI.  et  P.). 

Le  mellale  neutre  d’ammonium,  C-‘(AzH'‘)'’0-*-l- 9H-0^  est  en  grands 
cristaux  brillants,  à  réaction  légèrement  acide.  Ces  cristaux  peuvent  se  présen¬ 
ter  sous  deux  modifications,  bien  qu’ils  appartiennent  tous  au  type  orthorhom- 
bique  :  la  valeur  des  angles  peut  varier,  ce  qui  tient  sans  doute  à  une  variation 
dans  la  teneur  eu  eau  de  cristallisation.  Les  cristaux  de  la  première  forme, 
striés  longitudinalement,  s’effleurissent  lentement  à  l’air  en  perdant  trois  molé¬ 
cules  d’eau,  et  21  pour  100  d’eau  à  100  degrés.  Les  cristaux  de  la  deuxième 
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Ibnne,  possédant  un  clivage  parallèle  kp,  s’effleurissent  beaucoup  plus  rapide¬ 
ment;  à  150  degrés,  ils  se  décomposent  avec  formation  d’ammoniaque  et  d’eau, 
formation  deparamide  et  d’euchroate  d’ammonium. 

Le  sel  mellate  acide,  C‘‘H^(AzH^)*0-'‘ -f- 411*0^,  se  forme  lorsqu’on  dé¬ 
compose  par  l’hydrogène  sulfuré  le  mellate  neutre  cupro-ammoniacal, 
C-*Cu*(Azn*)®0®L  II  cristallise  en  prismes  orthorhombiques  (E.  M.);  leur 
solution  aqueuse  perd  l’ammoniaque  à  l’ébullition. 

Le  sel  neutre  de  potassium,  est  en  gros  cristaux  efflo- 

rescents,  rhombiques,  isomorphes  avec  ceux  du  sel  neutre  d’ammonium. 

Le  sel  tétrapotassique,  -t-  8  est  en  larges  cristaux  nacrés 

(E.  M.). 

Le  sel  tripotassique,  -|-  61L^O^,  se  sépare  par  le  refroidissement 

d’une  solution  contenant  une  molécule  de  sel  neutre  et  une  molécule  d’acide 
mellique.  11  est  en  gros  prismes  orthorhombiques,  plus  solubles  que  le  sel 
neutre.  Traité  par  l’acide  azotique,  il  fournit  une  combinaison  de  trimellate  et 
d’azotate  de  potassium. 


(4  C*2HaK’0‘2  -f-  3 AzO^K)  -|-  9  ^*0^ 

sel  double  qui  prend  également  naissance  lorsqu’on  verse  de  l’acide  azotique 
dans  une  solution  concentrée  de  mellate  de  potassium,  aussi  longtemps  qu’il  se 
fait  un  précipité,  et  qu’on  chauffe  ensuite  pour  le  redissoudre.  Il  est  peu 
soluble  à  froid  et  cristallise  en  prismes  hexagonaux  appartenant  au  type 
orthorhombique. 

Le  mellate  de  sodium,  C^^Na®0®*  -|- 12  H-0^  se  sépare  d’une  solution  chaude 
et  concentrée  en  aiguilles,  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  180  degrés. 

A  l’évaporation  spontanée,  on  voit  se  former  de  gros  cristaux,  retenant  dix- 
huit  molécules  d’eau  qui  se  dégagent  à  160  degrés  (E.  M.). 

Le  sel  neutre  de  baryum,  G'*Ba“0®^-|- 3H-0^  se  prépare  en  mélangeant 
des  solutions  saturées  de  sel  ammoniacal  et  de  chlorure  de  baryum.  Il  se  fait 
uu  précipité  blanc,  gélatineux,  qui  se  transforme  en  paillettes  au  bout  de 
quelque  temps  ;  les  solutions  sont-elles  étendues,  il  se  forme  par  concentration 
des  aiguilles  qui  retiennent  énergiquement  un  peu  d’ammoniaque;  la  masse  est 
ordinairement  feuilletée,  brillante,  peu  soluble  dans  l’eau  (Schwarz). 

Le  sel  de  strontium  est  un  précipité  blanc,  soluble  dans  l’acide  chlorhy¬ 
drique. 

Le  sel  de  calcium  s’obtient  sous  forme  d’un  précipité  amorphe,  qui  devient 
peu  à  peu  cristallin,  lorsqu’on  verse  du  chlorure  de  calcium  dans  une  solution 
aqueuse  de  mellate  d’ammonium.  L’acide  mellique  donne  d’ailleurs  avec  l’eau 
de  chaux  des  flocons  blancs,  solubles  dans  l’acide  chlorhydrique. 

Le  sel  de  magnésium,  G-*Mg“0-*-l- 18  se  prépare  en  neutralisant  à 
chaud  l’acide  mellique  par  le  carbonate  de  magnésium;  il  se  sépare  des  goutte- 
ettes  oléagineuses,  qui  se  troublent  par  le  refroidissement  et  qui  devienuent 
cristallines  à  l’air.  11  ne  perd  son  eau  de  cristallisation  qu’à  120  degrés.  En 
ajoutant  de  l’alcool  à  sa  solution  aqueuse,  il  se  dépose  au  bout  de  quelque  temps 
de  petits  prismes  qui  renferment  vingt  et  une  molécules  d’eau. 
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Le  meUate  anmoniaco-magnésien,  C^‘(AzH*)=Mg‘0-*-|-'15H-0%  crrstallise 
en  prismes  brillants,  vitreux,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante  (Cl.  P.). 

Il  existe  aussi  un  mellate  de  magnésium  et  de  potassium  (Cl.  P.). 

Lemellate  de  zinc,  résultant  de  la  saturation  de  l’acide 

par  le  carbonate  de  zinc,  est  en  petits  prismes  rectangulaires,  beaucoup  plus 
solubles  dans  l’eau  froide  que  dans  l’eau  chaude,  solubles  dans  les  acides 
étendus,  ainsi  que  dans  l’acide  mellique.  Il  ne  perd  complètement  son  eau  de 
crislallisatinn  qu’à  205  degrés.  En  ajoutant  de  l’alcool  à  sa  solution  aqueuse,  il 
se  dépose  des  flocons  composés  d’aiguilles  microscopiques,  très  solubles,  rete¬ 
nant  neuf  molécules  d’eau  qui  se  dégagent  à  160  degrés  (K.). 

Le  mellate  mercureux,  C-‘(2Hg)'''0“  (à  100  degrés),  est  un  pré¬ 

cipité  blanc,  grenu,  à  peine  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’acide  azotique, 
perdant  à  190  degrés  son  eau  de  cristallisation.  Il  se  prépare  au  moyeu  d’un 
mellate  alcalin  ou  de  l’acide  mellique  avec  le  nitrate  mercureux. 

Le  sel  mercurigue,  -j-  6 IPOS  se  forme  lorsqu’on  broie  de  l’oxyde 

mercurique  et  de  l’acide  mellique  avec  un  peu  d’eau  chaude,  ou  encore  par 
double  décomposition  avec  un  mellate  soluble  et  l’azotate  mercurique. 

Masse  blanche,  pulvérulente,  grenue. 

Le  sel  de  nickel,  -|-24H-0-,  est  un  composé  vitreux,  fort  peu 

soluble,  qu’on  obtient  eu  saturant  l’acide  mellique  par  le  carbonate  de  nickel. 
Il  perd  la  moitié  de  son  eau  vers  100  degrés  et  le  reste  vers  300  degrés 
seulement. 

Le  sel  de  cobalt,  C-*Co“0^‘ -f- cristallise  en  prismes  microscopiques 
de  sa  solution  dans  l’eau  bouillante. 

Le  mellate  d’aluminium,  C’^^AEO-‘ -J- 1811^0®,  est  en  cristaux  qui  appar¬ 
tiennent  au  type  quadratique.  C’est  ce  sel  qui  constitue  surtout  la  mellile, 
qu’on  rencontre  dans  les  lignites  de  diverses  localités.  11  perd  son  eau  à  une 
température  voisine  du  point  d’ébullition  du  mercure.  Il  se  dissout  sans  dé¬ 
composition  dans  l’acide  nitrique,  tandis  que  les  alcalis  causliques  déplacent 
l’aluminium. 

Ajouté  à  une  solution  d’alun,  le  mellate  de  potassium  engendre  un  précipité 
cristallin  qui  contient  9,5  pour  100  d’aluminium  et  48  pour  100  d’eau 
(Wühler). 

Le  mellate  de  plomb,  C^^Pb^O-* -j- 3IPO^  (à  100  degrés),  est  un  précipité 
amorphe,  |nilvérulent. 

Le  sel  neutre  de  cuivre,  G-*Cu“0^* -(- 12  se  prépare  en  précipitant  à 
l’ébullition  l’acétate  de  cuivre  par  l’acide  mellique;  il  se  fait  un  produit  flo¬ 
conneux,  qui  devient  peu  à  peu  cristallin  ;  dissous  dans  l’ammoniaque,  il  fournit 
à  l’évaporation  spontanée  des  rhomboèdres  d’un  bleu  foncé,  qui  verdissent 
promptement  en  perdant  de  l’ammoniaque;  en  opérant  à  froid,  il  se  dépose 
par  concentration  une  gelée  bleu  clair,  très  consistanle,  devenant  bleue  et 
cristalline  par  la  dessiccation  ;  abandonnée  à  elle-même,  cette  masse  donne 
des  cristaux  mesurables  (E.  M.). 

Le  mellate  de  cuivre  et  d' ammonium  est  en  cristaux  microscopiques,  bleu- 
ciel,  qui  se  forment  par  l’addilion  d’un  sel  de  cuivre  dans  un  soluté  de  mellate 
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d’ammonium.  Séparée  des  cristaux,  l’eau  mère  donne  par  l’ammoniaiiue  un 
précipité  vert. 

Le  mellate  ferreux  est  un  précipité  blanc  verdâtre,  qui  disparaît  à  chaud, 
lorsqu’on  verse  du  sulfate  ferreux  dans  du  mellate  d’ammoniaque  ;  en  faisant 
bouillir  la  liqueur,  il  se  produit  un  sous-sel  jaune-citron  : 

C2iFe“0^*-f  6FeO-^-61TO^ 

formé  de  cubo-octaèdres  microscopiques  ;  il  devient  vert-olive  à  la  dessiccation 
et  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100  degrés. 

Le  sel  ferrique  est  un  précipité  pulvérulent,  de  couleur  Isabelle,  qu’on  obtient 
avec  l’acide  mellique  et  l’azotate  ferrique. 

Le  sel  de  manganèse,  C^LMn'^0-*-j-18H^0'^,  se  prépare  en  neutralisant  à 
chaud  l’acide  mellique  par  le  carbonate  de  manganèse.  C’est  une  poudre 
cristalline  plus  soluble  dans  l’eau  froide  que  dans  l’eau  chaude  ;  celle-ci,  à 
l’ébullition,  n’en  prend  que 

Le  mellate  d'argent,  C^‘Ag“0’^*,  préparé  par  double  décomposition,  est  un 
précipité  cristallin,  pailleté,  brillant,  qui  se  présente  sous  le  microscope  en 
tables  carrées,  incolores,  transparentes,  dont  les  angles  sont  ordinairement 
tronqués.  11  détone  légèrement  par  la  chaleur;  chauffé  avec  de  l’iode,  après 
avoir  été  desséché  à  100  degrés,  il  fournit  de  l’iodure  d’argent  et  un  sublimé 
blanc,  cristallin,  fort  acide,  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  double  d'argent  et  de  potassium  a  été  obtenu  par  Wohler  en  ajoutant 
de  l’azotate  d’argent  dans  un  soluté  de  mellate  de  potassium,  additionné  d’acide 
azotique.  11  se  dépose,  au  bout  de  quelque  temps,  de  petits  prismes  transpa¬ 
rents,  qui  deviennent  opaques  à  chaud,  en  perdant  de  l’eau,  puis  se  bour¬ 
souflent  avec  explosion  à  une  température  plus  élevée,  en  laissant  un  résidu 
d’argent  et  de  carbonate  de  potassium. 

Suivant  Karmrodt,  l’oxyde  de  palladium,  préparé  en  précipitant  à  l’ébullition 
le  chlorure  par  le  carbonate  sodique,  neutralise  l’acide  mellique;  toutefois,  la 
liqueur  amenée  en  consistance  sirupeuse  n’abandonne  pas  de  cristaux.  En 
ajoutant  de  l’ammoniaque,  il  se  fait  un  liquide  incolore  qui  laisse  déposer  des 
prismes  rhomboïdaux,  souvent  hémitropes,  ayant  pour  formule  : 

(C'^PiFO-*-!-  12AzH^)-fGIhO^ 


V éther  hexaméthylique,  6C-H®(C®*U‘^0-‘),  en  atomes  : 


Cisi-p  sQH  _ 

a  été  préparé  par  Kraul  en  attaquant  le  sel  neutre  d’argent  par  l’iodure  de 
méthyle.  Il  est  en  lamelles  brillanles,  fusibles  h  187  degrés  (Busse). 

L’éther  est  en  cristaux  fusibles  à  70“,5-73  degrés 

(Krant,  Busse). 

L’éther  isoamylique,  est  un  liquide  huileux. 

Le  chlorure  mellique,  G^‘C1®0‘%  a  été  préparé  par  Baeyer  en  faisant  digérer 


u«  KNCYCLOPÉDIK  CIllMIQUE. 

l’acide  mellique  avec  le  perchlorure  de  phosphore.  11  crislallise  dans  l’éllier  et 
dans  la  benzine  en  prismes  durs,  brillants,  fusibles  à  190  degrés,  sublimables 
vers  !240  degrés  (Clans,  Poppe).  Il  est  accompagné  de  plusieurs  autres  produits, 
peu  solubles  dans  l’étber,  notamment  à' oxychlorure  C®‘Cl-n‘®. 
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ADUniüNS 


Aeî«le  diii'ciie-carboniquc. 

Équiv. . . 

Atom. . .  C“H«0=  =  C'>H(CH3)*.C0'1I. 

Cet  acide,  dont  on  ne  connaissait  Jusqu’ici  que  le  nitrile  (voy.  p.  818),  a 
été  préparé  par  Jacobsen  en  faisant  réagir  le  phosgène  sur  le  durène,  en  pré¬ 
sence  du  chlorure  d’aluminium. 

Il  cristallise  en  prismes  ou  en  feuillets,  fusibles  à  179  degrés.  Il  se  dissout 
fort  peu  dans  l’eau  froide,  un  peu  mieu.v  dans  l’eau  bouillante;  il  distille  sans 
décomposition  et  se  volatilise  aisément  dans  la  vapeur  d’eau. 

L’acide  sulfurique  concentré  ne  donne  lieu,  à  froid,  qu’à  un  faible  déga¬ 
gement  d’acide  carbonique,  et  il  ne  paraît  pas  se  former,  comme  pour  les 
dérivés  pentaméthylés,  d’homologues  inférieur  ou  supérieur,  car  on  ne  trouve 
dans  les  produits  de  la  réaction  ni  l’acide  pentaméthylbenzoïque,  ni  l’acide  tri- 
niéthylbenzoïque. 

Les  se/s  de  calcium  et  de  baryum  sont  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  nitrile,  G®-H‘^Az,  en  atomes  : 

C“ll«Az  =  C4I(CIF)LGAz, 

s’obtient  en  soumettant  à  la  distillation  sèche  un  mélange  d’acide  et  de  rhoda- 
nure  de  plomb.  Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à  76-77  degrés. 
V éther  méthylique,  C'^H^(C®^H*‘0*),  en  atomes  : 

C'iH^ClP)LCO‘^CH^ 

cristallise  dans  l’alcool  en  feuillets  fusibles  à  59  degrés,  bouillant  sans  décom¬ 
position  à  268-269  degrés. 


Acide  pei«tamêthjll>e»izoï«jiie. 

É'iuiv... 

Atom... 

Le  nitrile  de  l’acide  pentaméthylbenzoïque  est  tellement  stable,  qu’il  n’a  pu 
être  saponifié  par  Hortmann.  On  n’arrive  pas  à  un  meilleur  résultat,  suivant 
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1  i.ii. 

.Jacobseii,  lorsqu’on  oxyde  l’iiexaméthylbenzine  par  l’acide  nitrique  étendu, 
car  on  n’obtient  que  l’acide  préhnitène-dicarbonique,  en  aiguilles 

fusibles  à  249  degrés;  même  résultat  négatif  avec  l’alcoot  mellühylique, 
C“‘H‘®0®;avecleméthyl-pentaméthyl-phényl-acétone,  l’acide  pentaméthyl-phényl- 
glyoxylique,  en  attaquant  la  pentarnéthylbenzine  par  le  chlorure 

d’urée  et  le  chlorure  d’aluminium,  ou  en  faisant  réagir  l’amalgame  de  sodium 
sur  un  mélange  de  bromopentaméthylbenzine  et  d’éther  chloroformique.  Cette 
dernière  réaction  fournit  un  éther  de  l’acide  cherché,  qu’il  n’est  pas  possible 
de  saponifier,  même  après  une  ébullition  de  plusieurs  heures  avec  la  potasse 
alcoolique.  On  arrive  au  hut  en  faisant  réagir  le  phosgène  sur  la  pentaméthyl- 
benzine,  en  présence  du  chlorure  d’aluminium. 

Uacide  pentaméthylbenzoïque  : 

C2tn‘W=:C‘*H{CTOfO‘, 

en  atomes  : 

C‘2H«02  =  C'‘(C11^)=.C0M1, 

se  dissout  à  peine  dans  l’eau  froide,  up  peu  mieux  dans  l’eau  chaude,  facile¬ 
ment  dans  l’alcool.  Il  cristallise  en  prismes  ou  en  feuillets,  fusibles  à  210“,5, 
passant  à  la  distillation  sans  altération;  il  se  volatilise  dans  la  vapeur  d’eau. 
L’acide  sulfurique  concentré  et  froid  l’attaque  lentement  avec  dégagement 
d’acide  carbonique  et  formation  de  pentarnéthylbenzine,  qui  est  transformée 
en  hexaméthylbenzine  et  préhnitène;  avec  un  mélange  d’acides  nitrique  et  sul¬ 
furique,  le  dégagement  gazeux  est  plus  rapide  et  il  se  forme  du  dinitropréhni- 
tène,  accompagné  des  produits  de  décomposition  de  l’he-xaméthylbenzine. 

Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  sont  peu  solubles. 

Véther  méthylique,  G-HXG-^H*“0*),  en  atomes  ; 

C«(CH3)'.CÜ2CH3, 

se  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution 
méthylique  de  l’acide  libre.  Il  cristallise  en  feuillets  fusibles  à  G7“,5;  il  distille 
à  299-300  degrés. 

L’amide,  G®‘H*5(AzH-)0',  cristallise  en  feuillets  rhombiques,  fusibles  à 
206  degrés.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide  et  fort  peu  soluble  dans 
l’eau  chaude  (Jacobsen). 
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